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Querschnittsmessungen an Nichtedelgasmolekiilen durch lang- 
same Elektronen. (Mit 13 Figuren) . ...... 


Erich Salzwedel-Ludwigshafen a. Rh., Entwicklung einer all- 
gemeingültigen Formel für die Temperaturabhängigkeit des 
spez. Gewichtes einheitlicher Flüssigkeiten aus dem Experiment 
und damit in Zusammenhang stehende Fragen. (Mit 13 Figuren) 


Max Trautz und Oskar Ludwig - Heidelberg, Die Reibung, 
Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen. IX. Zur 
Kenntnis der Konzentrationsfunktion der Diffusionskonstante 
von Gasen. (Mit 3 Figuren), . . . . 


Max Trautz-Heidelberg, Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen. X. Ganzzahlige Konstantenverhältnisse 
und Quantenzahlenbeziehungen bei der Gasreibung 


WR Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 


Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt ist. 
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Querschnittsmessungen an Nichtedelgasmolekiilen 
durch langsame Elektronen 


Von H.L. Brése und E. H. Saayman 
(Mit 13 Figuren) 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — I. Die Townsendsche Dif- 
fusionsmethode zur Messung von 1. der Bahngeschwindigkeit (thermische 
Geschwindigkeit); 2. der Fortschreitungsgeschwindigkeit von Elektronen 
in Gasen. — II. Die Berechnung der mittleren freien Weglänge von Elek- 
tronen in Gasen. Die Definition von Townsend. — III. 1. Beschreibung 
des Apparates. Neuerungen. 2. Darstellung und Reinigung der Gase. — 
IV. 1. Vorzüge der Methode. 2. Anwendungsgrenzen der Methode. MeB- 
beispiele. — V. 1. Die Ergebnisse für die Nichtedelgase H,, N,, CO, 
C;H,., O,, C,H,, CO,, N,O. 2. Vergleich mit von anderen Forschern 
erhaltenen Ergebnissen. — VI. Historischer Uberblick und Zusammen- 


fassung. — <F II. Mathematischer Anhang. — VIII. Literaturübersicht. 


In einem Bericht über die Vorträge und Diskussionen der 

90. Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte in Ham- 


1 


rg vom 16.—22. September 1928 (1) erschien ein Referat von 
C. Ramsauer über die historische Entwicklung und den da- 
ligen experimentellen Stand der Probleme, die mit dem 
Wirkungsquerschnitt langsamer Elektronen zusammenhängen. 
In einer Anmerkung auf §. 825 dieses Referates erwähnt Ram- 
uer, daß die in Frage kommenden Vorgänge nicht allein 
rch den von ihm eingeführten Begriff des ,,Wirkungsquer- 
initts‘“ dargestellt werden können, sondern auch durch den 
griff der freien Weglänge, welche dem betreffenden Quer- 
ınitt umgekehrt proportional ist. 
Von J.S. Townsend und einigen seiner Mitarbeiter sind 
t 1921 zahlreiche Ergebnisse über derartige mittlere freie 
Weglängen erhalten worden, die bisher wenig Beachtung ge- 
funden haben. In einer etwas früheren geschichtlichen Dar- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 
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stellung von E. Brüche(2) wird nur beiläufig bemerkt, daß 
Townsend und Bailey zu der Anschauung gelangt seien, daß 
der Wasserstoff ein Querschnittsmaximum bei kleinster Ge- 
schwindigkeit habe. In anderen Berichten über dieses For- 
schungsgebiet (3) werden die Townsendschen Resultate etwas 
eingehender behandelt, jedoch findet sich nirgends eine voll- 
ständige Übersicht über die Hauptresultate (Maxima und 
Minima der Kurven). In der Wiedergabe (4) einer Rede von 
Townsend (anläßlich der Hundertjahrfeier des Franklin- 
Instituts in Philadelphia, 1924) werden einige Kurven und 
Tabellen angeführt, worin die mittleren freien Weglängen als 
Funktion der Geschwindigkeit der Elektronen in verschiedenen 
Gasen dargestellt sind. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, 
das gesamte bisher erhaltene Versuchsmaterial über Nichtedel- 
gase kritisch darzustellen, Unstimmigkeiten zu diskutieren, 
einige Lücken auszufüllen und das Ergebnis neuer Experimente 
mit verbessertem Apparat mitzuteilen. Es werden ferner Ein- 
wände besprochen, die gegen die Townsendsche Theorie er- 
hoben worden sind: im Zusammenhang damit ist ein mathe- 
matischer Anhang am Schluß angefügt. 


Im Verlauf der Diskussion wird sich herausstellen, daß die 
besten mit der Ramsauerschen Methode erhaltenen Maxima 
und Minima fast ausnahmslos mit den früher gewonnenen 
Townsendschen Resultaten innerhalb der Fehlergrenzen über- 
einstimmen. Es ist uns unverständlich, daß des öftern geäußert 
werden konnte, daß die erwähnten Resultate sich widersprechen. 
Im Falle der Edelgase He, Ne, Ar stimmen die Ergebnisse etwas 
weniger gut überein, aber gerade in letzter Zeit ist das früher 
von Townsend und Bailey entdeckte Minimum des Quer- 
schnitts von Argon durch Ramsauer und Kollath bestätigt 
worden. Wir werden Gründe für die weniger gute Übereinstim- 
mung bei Geschwindigkeiten über 1 Volt in einer späteren Arbeit 
angeben. Von verschiedenen Seiten sind die vermeintlich be- 
trächtlichen Unterschiede Mängeln der Townsendschen Theorie 
zugeschrieben worden. Wir kommen hierauf unten zurück. 
Eine Folge der Außerachtlassung der Townsendschen Werte 
ist, daß gute Lehrbücher jüngeren Datums noch immer die 
fehlerhafte Ansicht verbreiten, daß der Ramsauereffekt eine 
Ausnahmeerscheinung der Edelgase sei, obgleich die allerersten 
Experimente von Townsend und Bailey [1921 (5)] deutlich 
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zeigten, daß dieser Effekt nicht eine Eigentümlichkeit dieser 
Gase allein sei. Die Definition des eigentlichen Effekts wird im 
letzten Abschnitt besprochen. 0% 


Die Townsendsche Diffusionsmethode zur Messung von 

1. der Bahngeschwindigkeit (thermische Geschwindigkeit) und 
2. der Fortschreitungsgeschwindigkeit von Elektronen in Gasen 
1. Zur Messung der thermischen Geschwindigkeit u 
(,,velocity of agitation“) von Elektronen in Gasen wird folgendes 


= 


2 Fig. 1 


Verfahren angewandt. Durch die Wirkung von ultraviolettem .° 


Licht, das durch ein Quarzfenster tritt, werden Elektronen 
53* 


Schematische Darstellung des Diffusionsapparates 
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von der unteren Seite einer negativ geladenen Metallplatte los- 
gelöst (Figg. 1 und 2). Ein Teil dieses Elektronenstroms wird 
durch einen Spalt ausgesondert und bewegt sich durch ein Gas 
von niedrigem Druck (20 mm bis 0,1 mm Hg), unter dem Ein- 
fluß eines senkrechten konstanten elektrischen Feldes Z. Infolge 
der vielen Zusammenstöße mit Gasmolekülen breitet sich der 
Elektronenstrom fächerartig aus, wobei zu bemerken ist, daß 
die Bahnen der einzelnen Elektronen nicht die „Stromlinien‘“ 
des Fächers sind. Vielmehr laufen die Elektronen im Ziekzack 
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Doppelte Induktionswaage zum Vergleich der auf den Elektroden 
erhaltenen Elektronenmengen | 


Fig. 2 


vorwärts, seitwärts und mitunter rückwärts. Die Bahn jedes 
einzelnen Elektrons besteht aus Bruchstücken von vielen ver- 
schiedenen Parabeln. Das Resultat der gemeinsamen Wirkung 
der Diffusion und der elektrischen Kraft Z wird gemessen durch 
die Verteilung des Stromes auf drei in einer horizontalen Ebene 
liegende Elektroden (E,, E,, E,) (Fig. 3), wovon die mittlere, 
E,, den mittleren Streifen eines Kreises (Durchmesser 7,6 em) 
bildet und die Seitenelektroden E, und E, die entsprechenden 
zwei symmetrisch liegenden Kreissegmente bilden. Die Dimen- 
sionen des Apparates, der Abstand des Spaltes von den Elek- 
troden, der Gasdruck p und die elektrische Kraft Z sind so 
gewählt, daß die Elektronen auf diese drei Elektroden allein 
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fallen (vgl. Zusatz C). Die mittlere Elektrode liegt symmetrisch 
und parallel zur Mitte des schmalen horizontalen Spaltes S, 
welcher den Elektronenstrom begrenzt. Die Elektronen durch- 
laufen einen Weg von 5 cm im Gase, bevor sie durch S in den 
unteren Raum treten, wo ihr Bewegungszustand gleichmäßig 
wird. Die Ebene dieses Spaltes liegt in unserem Apparat 4 cm 
über der Ebene der unteren Elektroden. In einigen älteren Appa- 
raten ist dieser Abstand 2em; wodurch der Meßbereich für 
Gase, in welchen die Diffusion besonders aaa Rn erweitert 
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Zuleitung zu den Elektroden Anordnung der Elektroden 


Fig. 3 


wird. Durch drei, 1 cm voneinander abstehende horizontale 
Kreisschutzringe wird das elektrische Feld in dem Apparat auf 
einen jeweils konstanten Wert Z gehalten, indem die obere 
Platte, der Spalt und die Schutzringe (R,, R,, R;) durch Ver- 
bindung mit einer Reihe kleiner Akkumulatoren auf Potential- 
werten gehalten werden, die proportional ihrem Abstand von den 
drei unteren Elektroden E,, E,, E, sind, d. h. auf —9 V, —4 V, 
—3V, —2 V,—V. Ein Drahtnetz D, 1cm über dem Spalt 
wird auf —5 V gehalten. Die unteren Elektroden selbst sind 
von einem Schutzring R, umgeben, der auf dem Potential Null 
gehalten wird. Die Ausbreitung des Elektronenstromes wird 
dann gemessen durch das Verhältnis R der Elektronenmenge n,, 
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die sich auf E, ansammelt, zur Gesamtmenge n, + mg + m3, 
die sich auf den drei Elektroden anhäuft. Die Messung erfolgt 
mittels einer doppelten Induktionswaage (Fig. 2), wobei die 
Elektrode E, über einen Kondensator X, mit dem einen Punkt R, 
eines Potentiometers verbunden wird, während die beiden Seiten- 
elektroden durch einen genau gleichen Kondensator KX, mit einem 
anderen Punkt R,+ R, des Potentiometers verbunden sind. 
Der Punkt R, + R, ist mit einem verschiebbaren Kontakt P 
eines zweiten Potentiometers verbunden, das aus 50 kleinen 
Stufen besteht. Während die Elektronen sich auf E,, E,, E, 
sammeln, wird der Kontakt P langsam verschoben, so daß ein 
mit dem zweiten Kondensator A, verbundenes Quadrant- 
elektrometer unabgelenkt bleibt. Mit einiger Übung kann man 
erreichen, daß das Fadenbild im Lichtfleck sich nicht um mehr 
als 1 mm auf der Elektrometerskala bewegt. Nach Abstellung 
der Lichtquelle und daher des Elektronenstromes wird das 
Elektrometer umgeschaltet auf den ersten mit E, verbundenen 
Kondensator K,, und es wird festgestellt, inwieweit der Punkt R, 
richtig so gewählt worden ist, daß gleichzeitig mit der in K, 
fließenden Ladung auch die in X, fließende Ladung kompensiert 
worden ist. Dieses Verfahren wird wiederholt, bis keine Ab- 
lenkung des Elektrometers bei Umschaltung von Ay, auf K, 
mehr stattfindet. Daraus läßt sich leicht das Verhältnis n,;:n, 
+ N; + berechnen, welches wir mit R bezeichnen wollen 
(R ist also ein Zahlenwert und hat nichts gemein mit R, oder R,). 
Durch diese Kompensationsmethode wird das elektrische Feld 
im Apparat vollkommen konstant gehalten und durch das An- 
sammeln der Elektronen auf E,, E,, E, nicht gestört. Der 
Elektronenstrom wird so klein gewählt, daß Selbstabstoßung 
der Elektronen nicht in Frage kommt (vgl. Zusatz D); sein 
Wert beträgt weniger als 10-1? Amp. Der Strom wird bestimmt 
aus der Zeit, die verstreicht, bis der Schieber P sich bis zu einem 
gegebenen Punkt des Potentiometers bewegt hat, bei gegebener 
Spannung zwischen den Enden des Potentiometers und bei be- 
kanntem X, und K,. Experimentell zeigt sich, daß das Ver- 


a) absolut unabhängig ist von Inten- 
sitätsschwankungen der Lichtquelle, also von Schwankungen 
des Elektronenstromes (vgl. Zusatz A). 

Behandelt man den Elektronenstrom als ein durch ein viel 


dichteres Gas diffundierendes zweites Gas, so läßt sich durch 


hältnis R (= 
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Eliminieren des Diffusionskoeffizienten aus den bekannten 
Maxwellschen Diffusionsgleichungen und der Kontinuitäts- 


gleichung zeigen, daß (vgl. Zusatz A) 
3Ze dn 


21 = 
wo 


= Dichte der Elektronen in einem Punkt z,y,2, derimRaum | 
zwischen dem Spalt und den unteren Elektroden liegt. 1 


gedrückt in Volt/em, 


Z = elektrische Kraft in der vertikalen Richtung 2, wae 


e = Elementarladung, 


m = Elektronenmasse, 


U? = mittleres Quadrat der Bahngeschwindigkeit. m 


Die Energie der thermischen Bewegung der Elektronen häugt 
mit der Energie der thermischen Bewegung der Gasmoleküle 
zusammen durch die Gleichung (vgl. Zusatz B) | 


M = Masse des Moleküls, 
— mittleres Quadrat der ae des Moleküls, 
k = derFaktor, der angibt, umwieviel die mittlere thermische 
Energie eines sich im Gase bewegenden Elektrons größer 
fist als die mittlere thermische Energie eines Gasmoleküls. 
Dem Beispiel H. A. Wilsons folgend, wollen wir ihn den 
7 Townsendschen Temperaturfaktor nennen. 


Mit Hilfe dieser Beziehung zwischen U? undk und durch 
Einsetzen der bekannten Werte von Ne und /T (Ne bei 15° C) 


in Gleichung (1) vereinfacht sich diese zu: Aa Bio ee 
(3) vin = 403. 


Man sieht daraus, daß n, die wechselnde Dichte der Elektronen 
im unteren Raum des Apparats, nur von dem Verhältnis Z/k 
abhängt. Die Gleichung (3) führt zu einer komplizierten Lösung, 
die wir in Form einer langsam konvergierenden Reihe an- 
schreiben können (6). In Zusatz B wird eine approximative 
Lösung hergeleitet. Die Werte von R bestimmen sich dann 
durch Integration über die Flächen der unteren Elektroden und 
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lassen sich in bequemer Form durch eine Kurve mit Z/k als Ab- 
szisse darstellen. Diese Verteilungskurve ist für zweierlei Appa- 
rate berechnet worden; beim ersten liegt die Mitte des Spaltes S 
genau senkrecht über der Mitte der Elektrode E,, beim zweiten 
liegt die Mitte des Spaltes 1 mm seitlich, also exzentrisch. Da 
die Exzentrizität eines beliebigen Apparats sich leicht durch Ab- 
lenkung des Elektronenstromes im homogenen horizontalen 
magnetischen Feld bestimmen läßt (vgl. nächsten Abschnitt), 
kann man R durch Interpolieren leicht berechnen für Exzentrizi- 
täten zwischen 0 und 0,1 mm, die allein vorkommen. 


Da die Werte von R experimentell ermittelt werden, kann 
man die Werte von Z/k aus der Verteilungskurve ablesen (Zu- 
satz B). Eine solche Kurve ist in einer Arbeit von Townsend 
und Bailey (7) abgebildet. Da Z bekannt ist, erhält man k und 
gleichzeitig U aus Gleichung (2), welche die Beziehung 


liefert, wobei sich die Werte auf 15° C beziehen. 

Aus der Theorie folgt ferner, daß k nicht von Z oder p 
einzeln abhängt, sondern vom Verhältnis Z/p; dies ist für alle 
untersuchten Gase experimentell bewiesen worden, mit Aus- 
nahme derer, die einen merklichen Wert des Anlagerungskoeffi- 
zienten h haben. (Diese Werte sind kürzlich von V. A. Bailey 
und seinen Mitarbeitern durch eine Erweiterung der To'wnsend- 
schen Methode bestimmt worden für NH, und HUl (8). Große 
Werte von k entsprechen kleinen Werten von R, d.h. dann 
werden verhältnismäßig wenig Elektronen auf der mittleren 
Elektrode E, aufgefangen; anders ausgedrückt, der Elektronen- 
strom breitet sich beträchtlich durch die Diffusion aus. Solche 
k-Werte erhält man, wenn Z groß oder p klein ist. 

Ein Beispiel: Bei einem Druck von 20 mm Hg ist R =0,28 
für He, 0,38 für N,, 0,54 für H,, wenn die elektrische Kraft Z 
10 Volt/em beträgt. Daraus folgt, daß für den gleichen Wert 
von Z/p (also auch für p = 10 mm, Z =5 Volt/em) die ther- 
mische Energie der Elektronen und daher der Townsendfaktor k 
für He größer ist als für N, und für N, größer als für H,. Kurven, 
welche die Beziehung zwischen Z/p und k angeben und also auch 
die thermische Geschwindigkeit U der Elektronen liefern, sind 
in obiger Weise für die folgenden Nichtedelgase bestimmt worden. 
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H,, N,, CO, CO,, NO, N,O, O,, C;H,. C;H, >, HCl, (Lite- 
raturangaben folgen später bei Behandlung der einzelnen Gase.) 

Als Beispiel einer Messung von k betrachten wir einen 
Punkt der (Z/p, k)-Kurve für N,, die wir vor kurzem mit dem 
neuesten Apparat bestimmt haben. 


Gasdruck p = 2,9 mm. 
Elektrische Kraft = 82 Volt zwischen Spalt und den unteren 
82 


Zip = 7,07. 
Dureh Ausprobieren (Variieren von R,) wurde der Wert von R 
zu 0,30 bestimmt. Auf der (Z/k, R)-Kurve liest man fiir Z/k den 
Wert 0,45 ab. Wegen Z = 20,5 findet man 45,55 für k. 
Townsend und Bailey erhielten hierfür den Wert 44,5. 

2. Um die Fortschreitungsgeschwindigkeit W (Drift velo- 
eity) der Elektronen in Richtung der z-Achse in einem Gas zu 
erhalten, wird derselbe Apparat wie zur Bestimmung von k und U 
verwendet, unter Hinzunahme eines durch zwei große vertikale 
Drahtspulenrealisiertengleichmäßigen horizontalen Magnetfeldes. 
Die Richtung des Feldes H läuft parallel zu den unteren Elek- 
troden, so daß die Elektronen transversal zu den Elektroden 
abgelenkt werden. Indem man einen passenden, wie dem durch 
Probieren ermittelten Strom durch die Drahtspulen sendet, 
werden die Elektronen derart abgelenkt, daß die eine Hälfte 
des Elektronenstroms auf eine Seitenelektrode fällt und die 
andere Hälfte sich auf die mittlere und die andere Seitenelektrode 
verteilt; d.h. dann gilt nz =n, + n,. Die doppelte Induktions- 
waage wird hierzu wieder benutzt, nur fließt in diesem Fall je 
eine Hälfte des Elektronenstroms in A, und K,, wobei jetzt E, 
und E, mit X, und E, mit K, verbunden ist; also ist dann R,=0, 
weil sich die beiden Kondensatoren gleichmäßig aufladen. Dies 
wird kontrolliert durch Verbindung des Elektrometers erst mit 
dem einen Kondensator und dann mit dem zweiten; eine einfache 


Kontakthebelvorriehtung bewerkstelligt dies. ur 
Durch die Beziehung (9) sn 


HW 

Z tn 
wo @der kleine Winkel zwischen der Mitte des abgelenkten 
Elektronenstroms und der Richtung der elektrischen Kraft Z ist), 


(5) 
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erhält man die Fortschreitungsgeschwindigkeit W. In dem Falle, 
wo der Spalt exzentrisch liegt, kann man die Ströme 7, und i, 
bestimmen, welche die Mitte des Elektronenstroms zur Mitte 
zwischen E, und E, oder E, und E, hin ablenken. Die Mitte von 
E, liegt 0,25 mm von der Mitte zwischen E, und E, oder auch 
E, und E, entfernt. 

Als Beispiel für eine W-Messung wählen wir einen Punkt 
= auf einer letzthin ermittelten Kurve fiir H,. Der Gasdruck 


99 
betrug 1,32 mm und Z war = 5,5 Volt /em. Daher Z/p = 4,17. 


Experimentell wurden gefunden: 


a wodurch sich die Exzentrizität zu 0,21 mm ergibt und nach 
Formel (5) 
W = 22,8-10° cm/sec. 


Bei Townsend und Bailey ist dieser Wert 33,8-106, 


IL. 
= Berechnung der mittleren freien Weglänge von Elektronen 
5 iad in Gasen. Die Definition von Townsend 


7 Unter der Annahme, daß nach dem Zusammenstoß eines 
Elektrons mit einem Gasmolekül alle Bewegungsrichtungen für 
das Elektron gleich wahrscheinlich sind, läßt sich eine Beziehung 
zwischen L, der mittleren freien Weglänge des Elektrons bei 
1 mm Druck, und W seiner Fortschreitungsgeschwindigkeit in 
Richtung der elektrischen Kraft Z, herleiten, welche lautet: 
ZeL 
Beriicksichtigt man die Maxwellsche Verteilung sowie den 
Umstand, daß L von U abhängt, so erhält man nach Langevin 
für C den Wert 0,815. Die bisher publizierten Resultate von 
Townsend und seinen Mitarbeitern sind auf dieser Basis be- 
rechnet. In einer späteren Kalkulation von Pidduck (vgl. auch 
unter V.2) wurde gezeigt, daß die Geschwindigkeitsverteilung 
der’ Elektronen richtiger durch ein von Lorentz gegebenes 
Gesetz dargestellt wird, wo C den Wert 0,92 besitzt. Bei Ver- 
i gleich der von verschiedenen Autoren erhaltenen Kurven werden 
: ~¢ in der Folge diese Korrektur in manchen Fällen in Erwägung 
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ziehen: wo dies nicht geschieht, muß man der Kurve einen ~ = 
Spielraum von 10 Proz. nach oben lassen. Der Charakter dr 
Kurve wird dadurch nicht geändert. ar) a 
Da in Formel (6) die Größen Z, e, m bekannt sind und U i 
nach (5) aus dem experimentell gefundenen Wert von k be- - 


rechnet werden kann, so läßt sich L sofort bestimmen. Die 
Werte von L sind in früheren Arbeiten als Ordinaten gegen 
U (em/sec) aufgetragen. Die Umrechnung auf Volt-Ge- 
schwindigkeit erfolgt leicht aus der bekannten Beziehung 
U = 5,95 -10° VV; d.h. man dividiert U'-10-* einfach durch 6, 
um die YVolt-Geschwindigkeit zu erhalten. Ferner läßt sich 
leicht zeigen, daß 


, k 
(7 V= Pr 
Zum bequemen Umrechnen benutzt man ferner: . 
m. _ OWE 
(4 a) L = . 10 = 10 . 
p p 


zZ. 


r . . 
Um die Townsendschen Resultate mit den übrigen Quer- 7 
schnittsmessungen vergleichen zu können, hat man zunächst : i. 


nach der Townsendschen Definition für ! (welches wir L nennen, 
wenn wir den Wert auf 1 mm Druck beziehen) und fiir den 
Radius o des Moleküls zu fragen. Diese Größen wurden schon 
im Jahre 1921 folgendermaßen definiert (5): Betrachtet man 
einen Elektronenstrom vom Querschnitt 2s, bestehend aus Elek- 
tronen, die sämtlich mit der gleichen Geschwindigkeit nach der | 
gleichen Richtung und gleichmäßig verteilt auf ein Molekül 
zufliegen, wobei die Mitte des Stroms in einer geraden Linie auf a7. 
den Mittelpunkt des Molekiils zu liegt, dann wird, falls s sehr 
klein ist, die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen nach dem 
Zusammenstoß eine Komponente in einer der ursprünglichen 
Bewegung entgegengesetzten Richtung haben, da bei einer 
großen Anzahl von Elektronen die Geschwindigkeiten sich um- 
kehren. Ist s sehr groß, so wird der größere Teil der Elektronen 
am Molekül vorbeilaufen und seine Bewegungsrichtung fast 
ungeändert beibehalten, also wird in diesem Fall die mittlere 
Geschwindigkeit eine Komponente in der ursprünglichen Be- 
wegungsrichtung Es gibt nur einen von $, für 
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Townsend o, den Radius des Moleküls. Davon ausgehend, 
wollen wir den entsprechenden Querschnittswert 2 o? des Mole- 
küls mit Q, bezeichnen um gleichzeitig anzudeuten, daß dieser 
Querschnittswert durch die Diffusionsmethode gewonnen worden 
ist. In analoger Weise definiert Townsend die mittlere freie 
Weglänge. Bewegen sich eine große Anzahl von Elektronen in 
derselben Richtung in einem Gase, so wird der mittlere Wert 
der Geschwindigkeitskomponenten nach einer beliebigen Rich- 
tung Null, nachdem alle Elektronen mit Molekülen Zusammen- 
stöße erlitten haben. Der mittlere Weg, den die Elektronen in 
der ursprünglichen Richtung bis zu ihrem jeweiligen Zusammen- 
stoß zurückgelegt haben, wird als mittlere freie Weglänge | 
definiert. Wir möchten nochmals betonen, daß in der 1921 er- 
sehienenen Arbeit von Townsend und Bailey bereits die 
Werte von o sowie die von lin Tabellen angegeben werden und 
die Variation von o (und daher auch von Q,) mit U klar aus- 
gesprochen wird. Im Zusammenhang mit diesen Fragen er- 
wähnen wir, daß das Problem der Zusammenstöße zwischen 
Elektronen und Molekülen in früheren Experimenten von 
Townsend (10), Haselfoot(11) und Tizard(12) behandelt 
wurde. Es waren dies die ersten Experimente, die deutlich be- 
weisen, daß Elektronen von niedriger Geschwindigkeit nur 
Ze einen kleinen Bruchteil ihrer Energie bei Zusammenstéfen mit 
Gasmolekülen verlieren. Die ersten Experimente zur Bestim- 
mung von W und U für gleiche Z und p wurden mit Luft aus- 
geführt. In dieser Arbeit (13) wird der Schluß gezogen, daß 
„the nature of the collisions between electrons and molecules 
may not resemble the collisions between elastic spheres to the 
same extent for different values of U.‘ Da wir in der vorliegenden 
Arbeit nicht auf die Energieverlustfrage eingehen wollen, ver- 
weisen wir auf eine neue Arbeit von Townsend (45), wo (be- 
sonders auf S. 516 und 517) wichtige Belege zur Rechtfertigung 
der Grundannahmen der Theorie mitgeteilt werden. Dadurch, 
daß in letzter Zeit die Wellenmechanik eine kugelsymmetrische 
Wirkungssphäre bei Zusammenstößen von Molekülen fordert 
(vgl. z.B. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergänzungs- 
band §. 115) sind ernste Einwände gegen die Anwendung der 
Prinzipien der kinetischen Theorie von Gasen in diesem Fall 
kaum zu erwarten.!) Da inelastische Stöße hier nicht in Frage 


= u 1) Vgl. auch Bemerkung unter V.2, Holtsmark. 
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kommen, so dürfen wir annehmen, daß infolge der elastischen 
Stöße alle Winkel zwischen 0 und 27 in den Riehtungsänderungen 
vertreten sind. 

Abweichend von der üblichen Darstellungsweise der Resul- 
tate für Z und U, die in den englischen Arbeiten erschienen sind, 
wollen wir unten diese Zahlenwerte auf Q, und YV umrechnen, 
um den Vergleich mit den Ramsauer-Brücheschen Werten 
zu erleichtern. Wir schreiben Q, als den reziproken Wert von L 
an. Es ist ohne weiteres klar, daß die mit der Ramsauerschen 
Methode gewonnenen Werte für Q nicht vollkommen mit Qz 
übereinstimmen können, jedoch darf man erwarten, daß, trotz 
der grundverschiedenen Bedingungen der Experimente, die 
erhaltenen Werte nicht sehr abweichend sein sollten, da die 
Stöße in dem in Betracht kommenden Voltgeschwindigkeits- 
bereich den gleichen Charakter haben. 


II. 


u 1. Beschreibung des Apparates. Neuerungen > 


whe 


Die neuesten Messungen sind von uns mit einem Apparat 
ausgeführt worden, der gegenüber den früher zu diesem Zweck 
verwandten wesentliche Verbesserungen aufweist. Kitt ist gänz- 
lich vermieden worden. Das ultraviolette Licht wird durch ein 
Quarzfenster hineingelassen, welches an eine Quarzröhre an- 
geschmolzen ist. Diese Röhre ist ihrerseits durch Glassorten 
von verschiedener Härte direkt an eine Kupferröhre gelötet. 
Glas-Kupferverbindungen dieser Art sind durchweg im Apparat 
verwendet. Die Kupferröhren sind wiederum an den Haupt- 
kupferzylinder gelötet. Elektrische Verbindungen mit den Elek- 
troden und Schutzringen im Innern des Apparats sind durch 
dicken Kupferdraht besorgt, welcher, wie in Fig. 3 abgebildet, 
durch eine die Kupferröhre verschließende Kappe hindurch- 
führt. Bei den unteren Elektroden, wo die Elektronen auf- 
gefangen werden, ist, um die Isolierung zu steigern und die 
elektrometrischen Messungen möglichst störungsfrei erfolgen zu 
lassen, zwischen den an den Kupferröhren angeschmolzenen 
Glasröhren je ein 4 em langes Stück Pyrexglas durch geeignete 
Glasverbindungsröhren angeschmolzen. Der ganze Apparat 
wurde geheizt unter dauerndem Pumpen mit einer Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe (Hyvac-Vorpumpe) um adsorbierte Gase und 
Dämpfe abzutreiben; bei dem gänzlichen Fehlen von Kitt ist 
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diese Operation besonders leicht auszuführen. Die Glasmetall- 
verbindungen verdanken wir dem Eleetrical Laboratory, Oxford. 
Diese Zuleitungsmethode hat sich vorzüglich bewährt. 

Als Lichtquelle haben wir zum ersten Male bei diesen Ex- 
perimenten einen Bogen zwischen aus Wolfram bestehenden 
Elektroden benutzt. In früheren Experimenten wurde der 
Elektronenstrom geliefert entweder durch die Einwirkung des 
Lichtes eines kondensierten Funkens oder direkt in Form von 
Thermionen aus einem Glühdraht. Da die Resultate bei Ver- 
wendung der beiden letztgenannten Quellen die gleichen 
waren (14), durfte man annehmen, daß das ultraviolette Licht 
ohne merklichen Einfluß auf die untersuchten Gase war. Die 
Anwendung dieses Bogenlichts ist insofern vorteilhaft, als das 
Auslösen der Elektronen meistens durch die kürzeren Wellen 
besorgt wird und die Emission daher weniger von dem Druck 
beeinflußt wird. Die Emissionsgeschwindigkeit wird durch die 
vielen Zusammenstöße im Raum zwischen der oberen Platte und 
dem Spalt reduziert, so daß ein gleichmäßiger Zustand vor Ein- 
tritt in den Diffusionsraum erreicht ‚wird. 


5 
2. Darstellung und Reinigung der Gase 4 
Da die experimentellen Ergebnisse für Wasserstoff in den 
früher benutzten Apparaten stets dieselben Werte (innerhalb 
5 Proz.) für k und W lieferten, wurde Wasserstoff, also Probegas 
benutzt, um die Wirkungsweise des Apparats zu prüfen. Nach- 
dem der Hauptapparat (Diffusionskammer) sich als vollkommen 
vakuumdicht erwiesen hatte (er wurde bis zu einem auf dem 
MeLeod-Manometer unlesbaren Druck ausgepumpt und erst 
nach einigen Tagen wieder geprüft, wobei sich keine Ände- 
rung im Druck zeigte), wurden etwa 30 mm H, eingelassen 
dureh ein angeschmolzenes Palladiumröhrchen. Der Apparat 
wurde dann wieder möglichst weit ausgepumpt. Dieses Ver- 
fahren wurde einige Male wiederholt (im Falle von O, wurde 
der Apparat siebenmal mit reinem O, auf diese Weise aus- 
gespült). Das Trocknen geschah in erster Linie durch konzen- 
trierte Schwefelsäure, dann mit mindestens vier voneinander 
durch Hähne getrennten, mit P,O, beschiekten Behältern. In 
letzter Zeit haben wir auch K-Na-Legierung benutzt um Hg- 
Dampf aufzunehmen, wobei sich allerdings zeigte, daß die 
Spuren von Hg bei den von uns benutzten Gasdrucken ohne 
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Einfluß waren. Früher wurden innen versilberte Glasröhren zu 
demselben Zweck benutzt sowie auch Röhren, die mit Kokos- 
nußkohle (uns freundlichst überlassen von Hrn. Prof. F.Soddy, 
Oxford) gefüllt und mit flüssiger Luft gekühlt waren. 

Da die einzelnen Darstellungsweisen der übrigen Gase in 
den zitierten Arbeiten (vgl. auch unten) eingehend beschrieben. 
sind, erübrigt sich eine Wiederholung an dieser Stelle. In unserem 
Fall sind noch einige Einzelheiten erwähnenswert, da sie zweifel- 
los die Reinheit des betreffenden Gases weiter vervollkommneten. 
In den Fällen, wo das Gas durch Waschflaschen geschiekt wurde, 
die Flüssigkeiten enthielten (zur Reinigung von N,, C,H,, NO), 
endete die Eintauchröhre in einem Diskus aus gesintertem Glas 
(von Schott & Gen. geliefert). Infolgedessen wurde das Gas 
in sehr viele kleine Blasen aufgelöst und die Absorptionswirkung 
der Flüssigkeit auf die zu entfernenden Uneinigkeiten wurde 
dadurch bedeutend gesteigert. Die Darstellung von NO ist be- 
sonders geschildert worden, da Vakuumhebel (15) dabei in Ver- 
wendung kamen. Diese Vakuumhebel dürften für viele der- 
artige Zwecke nützlich sein, weil sie die Möglichkeit bieten Sub- 
stanzen, die reagieren sollen, erst in Berührung zu bringen nach- 
dem der Apparat vollkommen evakuiert ist. Man vermeidet 
dadurch die Verunreinigung des hergestellten Gases durch die 
sonst erst zu verdrängende Luft, was im Fall von NO besonders 
störend wäre. 


Ferner können wir die Oberfläche der K-Na-Legierung 
mittels eines Vakuumhebels dauernd rein und daher wirksam 
erhalten. Wir heben die außerordentliche Trockenheit und 
Reinheit der von uns benutzten Gase besonders hervor, da 
Ionenbildung durch solche Vorsichtsmaßnahmen allein vereitelt 
wird. Das Vorhandensein von nur wenigen Ionen (durch An- 
lagerung) würde die Ergebnisse bedeutend fälschen. Wir haben 
die Abwesenheit von Ionen vielfach konstatieren können durch 
Anlegen eines verhältnismäßig starken magnetischen Feldes 
(etwa zehnmal so stark wie das im eigentlichen Experiment zur 
Bestimmung von W benutzte). Ein solches Feld (~300 Gauss) 
genügte, um sämtliche Elektronen zur Seite zu drängen, so daß 
keine die Empfangselektroden erreichten. Da das Elektrometer 
dabei trotz des Ablösens der Elektronen von der oberen Platte 
unabgelenkt blieb und da diese magnetische Feldstärke nicht 
genügend groß ist um etwaige Ionen zur Seite zu drängen, so 
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durfte man auf das Nichtvorhandensein von Ionen schließen. 
In den wenigen Fällen (bei O,, N,0, NO), wo sich Ionen zeigten, 
wurde das Gas wiederholt erneuert bis die gewünschte Reinheit 
erreicht war. Bei NO ist es uns nicht gelungen die Ionenschwierig- 
keit zu überwinden und obgleich die k-Werte, die wir erhalten, 
bedeutend besser waren als die früheren Werte von Skinker 
und White (21), können wir die Ergebnisse für dieses Gas doch 
nicht als endgültig betrachten. Bei der Reinigung von NO 
haben wir die Vorschriften von Moser befolgt. 


IV. 
1. Vorzüge der Messungsmethode 
Die großen Schwierigkeiten der genauen Messung der sehr 
kleinen Ströme (von der Ordnung 10-1? Amp.) würde die Brauch- 
barkeit der Townsendschen Methode sehr einschränken, wäre 
man auf elektrometrische Ablenkungen angewiesen. Durch die 
Anwendung der vorhin beschriebenen Induktionswaage ist die 
Messung zu einer Nullmethode ausgebildet worden; das Elektro- 
meter wird als empfindliches Elektroskop benutzt. Durch das 
Kompensieren der Ladungen, die sich auf den Empfangselek- 
troden sammeln, bleiben die elektrostatischen Verhältnisse im 
Apparat vollkommen ungeändert. Die in der Theorie angesetzten 
Randbedingungen erleiden bei Ausführung einer Messung keine 
Störungen. Der Elektronenstrom ist seitlich nicht von mate- 
riellen Grenzen umgeben, sondern verläuft frei im Gase. In der 
mathematischen Berechnung wird die Ebene der Empfangs- 
elektroden als äquipotentiale Fläche angenommen (vgl. Zusatz D). 
Der durch diese Annahme begangene Fehler dürfte sehr gering 
sein. Demgegenüber besteht in der Ramsauerschen Methode 
die große Schwierigkeit, einen Kreisstrom von Elektronen 
zwischen engen metallischen Grenzen (nur 1 mm) mittels eines 
magnetischen Feldes von nur einigen Gauss zu steuern. Es 
braucht kaum hervorgehoben zu werden, welch hohe Ansprüche 
dies auf mechanische Präzision bei der Konstruktion des kleinen 
Ramsauerschen Apparats (Durchmesser ungefähr 2 em) stellt 
und daß die experimentellen Aufgaben nicht minder große An- 
forderungen stellen, so daß auch bei größter Sorgfalt in der Aus- 
führung der quantitative Wert der Messung bedeutend be- 
einträchtigt werden muß. Da Zahlenangaben von Ramsauer- 
Brüche nicht angegeben werden, läßt sich die Genauigkeit der 
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Methode nicht abschätzen, jedoch schon der Umstand, daß die 
von verschiedenen Forschern mit demselben und auch mit 
anderen Apparaten erhaltenen Kurven nicht wenig voneinander 
abweichen (z. B. bei Wasserstoff, wo die Townsend-Baileykurve | 
eine Mittelstelle zwischen den verschiedenen Kurven einnimmt) — 
beweist, daß diese Bemerkung begründet ist. Sie wird weiter 
dadurch gestützt, daß die von Ramsauer-Brüche erhaltenen 
Werte sich mit der Zeit verändert haben im Falle der Nichtedel- 
gasmoleküle. Im Jahre 1921 (16) schließt Ramsauer, daß ,,der 
Wirkungsquerschnitt des H,-Moleküls konstant bleibt innerhalb _ 
des untersuchten Gebietes‘ und bemerkt etwas später in der- 
selben Arbeit, daß dies den gleichen früheren Befund von 
Lenard und Meyer bestätigte (17). Diese Äußerung wird 
wiederholt im Jahre 1923 (18) mit den Worten: „Alle Edelgase _ 
zeigen gegenüber den sonstigen bisher untersuchten Gasen (wie 
H,, N,, CO,) die gemeinsame Eigentümlichkeit, daß der Wir- 
kungsquerschnitt mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit 
ein Maximum erreicht und dann wieder abfällt.“ Durch eine 
Verbesserung der Ramsauerschen Methode ist es dann 
Brüche (1927) gelungen (19) Änderungen in den Querschnitts- 
kurven von O,, CH,, CO, CO,, N,0, NO festzustellen, was von 
ihm (20) schon früher (1926) bei den Gasen H, und N, mit der © 
Lenard-Mayerschen Methode gefunden worden war. Spätere 
Wiederholungen zeigen nicht geringe Veränderungen der Kurven- 
form, wie wir an einigen besonderen Beispielen weiter unten 
sehen werden (vgl. insbesondere die Bemerkung über Methan). | 
Wir schließen daher, daß es kaum zu erwarten sei, daß die 
absoluten Werte der durch die zwei grundverschiedenen Me- 
thoden gewonnenen Querschnittsergebnisse übereinstimmen 
werden, jedoch sollten die Kurvenformen (Q - VV) sich ähneln, 
soweit sie sich über denselben Geschwindigkeitsbereich erstrecken 
und die Maxima und Minima sollten sich innerhalb der Fehler- 
grenzen decken. Wir werden unten sehen, daß die von uns 
erhaltenen Resultate in befriedigender Übereinstimmung stehen 
mit den letzten Ramsauer-Brücheschen Messungen. 
Unsere neuesten Messungen für H,, N,, CO,, NO stimmen 
alle innerhalb 5 Proz. mit den früher mit derselben Methode 
erhaltenen überein. Sie werden unten durch (0, YV)-Kurven 
veranschaulicht. In unserem Fall dürfen wir also behaupten, 
daß die Ergebnisse vom einzelnen Apparat unabhängig sind, 
54 
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und beliebig wiederholt werden können unter verschiedenen Be- 
dingungen, z. B. unter Benutzung von Thermionen an Stelle von 
Lichtelektronen, wie bewiesen wurde im Falle von H, und auch 
im Falle des besonders empfindlichen Gases O,. Ferner wurden 
Apparate mit dem Abstand 2 em zwischen Spalt und Empfangs- 
elektroden benutzt, statt des jetzigen Abstandes von 4 cm. 
Die Theorie wird weiter gestützt durch den experimentellen 
Beweis der Gültigkeit des Z/p-Gesetzes, welches verlangt, daß 
k (daher auch U) und W nicht von Z und p einzeln abhängen, 
sondern nur vom Verhältnis Z/p. In den Townsendschen Ver- 
öffentlichungen sind durchweg die Werte von U, k und W an- 
gegeben für entsprechende Werte von Z/p und graphisch auf- 
getragen. Als Beispiel dieses Z/p-Gesetzes führen wir eine Gruppe 
von Ergebnissen für O, an: 

Tabelle 1 


| k |w- 10-5 


| | 
6,4 129 | 455 1,3 | 28 | 4,67 
18,8 3,70 | 47,5 | 1,3 43,1 | 4,67 
25,5 | 4,94 49,0 1,3 43,2 4,68 
12,6 | 2,42 | 48,6 | 1,3 | 43,3 4,65 


Die L- W exte sind nach der Formel (7a) berechnet sn 
Wie unter I. schon bemerkt, braucht die Lichtquelle bzw. 
die Temperatur des Glühdrahts nicht konstant zu sein, da man 


experimentell gefunden hat, daß die Werte vonR (- 
1 2 3 


von Schwankungen des Elektronenstroms unabhingig sind. Ein 
weiterer Vorteil der Methode ist die unter III.2 erwähnte 
Kontrolle über das eventuelle Vorhandensein von Ionen, die 
den Wert von R und daher von k und U verfälschen würden. 
Zuletzt bemerken wir, daß in den vorliegenden Unter- 
suchungen alle Voltgeschwindigkeiten der Elektronen, mit denen 
wir experimentierten, unterhalb etwaiger Anregungs- und Ioni- 
sierungspotentiale der Gasmoleküle liegen und daß wir daher 
keine Störungen von dieser Seite zu befürchten haben. Andrer- 
seitssind die Ramsauer-Brücheschen Experimente ausgeführt 


worden für Elektronengeschwindigkeiten bis zu 7 VV also 49 Volt. 
Es finden bei den höheren Geschwindigkeiten sicherlich Zu- 
sammenstöße statt, beidenen Anregung eintritt und infolgedessen 
dürfte man bei der Anregungspotentialen Änderungen bzw. Knicke 
in der Kurvenform erwarten. Obgleich die Ausbeute nicht als 
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groß angenommen werden kann, können die Ergebnisse doch 
hierdurch verfälscht werden. Beim Überschreiten der Ionisie- 
rungsspannung dürfte der Fehler noch größer werden infolge 
der bedeutend größeren Ausbeute. Bei sinngemäßer Änderung 
der Definition des Wirkungsquerschnitts fällt diese Schwierigkeit 
selbstverständlich weg. In der allerersten Arbeit von Brode (28) 
wird erwähnt, daß ein Minimum der (Q, YV)-Kurve sich bei 
9 Volt ergibt, also in der Nähe eines kritischen Potentials und 
ferner, daß ein Maximum bei 18 Volt liegt, also unweit der 
Ionisierungsspannung. Er mißt dieser Bemerkung allerdings 
keine große Bedeutung bei, da diese Maxima und Minima nicht 
scharf sind. Dieser Umstand spielt hier jedoch keine Rolle, da 
wir die durch die zwei verschiedenen Methoden gewonnenen 
Kurven nur vergleichen wollen in dem gemeinsamen Meßbereich, 


also von 2,5 VVolt abwärts. 


2. Die obere Meßgrenze der Townsendschen Methode Dr 


(6,25 Voltgeschwindigkeit der Elektronen) wird durch die 
Dimensionen der Elektrode und den Abstand des Spaltes von 
der Elektrodenebene (2 und 4 cm) bedingt; breitet sich der 
Elektronenstrom zu wenig oder zu viel im Diffusionsraum aus, 
so gelten die Grundannahmen der Theorie nicht mehr. Dies 


n . 
ox) zwischen 0,25 und 
nN, + Ny + Nz 


0,6 legen muß. Wenn R <0,25, breitet sich der Elektronenstrom 
so weit aus, daß ein Teil von den Elektronen überhaupt nicht 
auf die Elektroden fällt, sondern nach der Seitenwand des 
Schutzzylinders diffundiert. Im allgemeinen kann der Druck 
des Gases so gewählt werden, daß diese Bedingung erfüllt ist 
für Elektronengeschwindigkeiten von 0,2 YVolt (d. h. 0,04 Volt) 
bis 2,5 YVolt (d.h. 6,25 Volt). Andernfalls entstehen bei den 
Werten R > 0,60 Schwierigkeiten dadurch, daß die (R, Z/k)- 
Kurve viel weniger steil wird bei den höheren Werten und daher 
die Genauigkeit herabgesetzt wird. Wir haben nur Werte für R 
innerhalb 0,25 und 0,6 benutzt. Es ist überhaupt charakteri- 
stisch für die Townsendsche Methode, daß die genannten 
Werte für L oder Q in der Mitte des Kurvenverlaufs liegen ; jedoch 
kann man mit einer Genauigkeit von 5 Proz. ganz sicher rechnen. 
Der Gasdruck wurde variiert von 0,1 bis 20 mm. Die Grenzen 
von Z lagen bei etwa 1 Volt/em bis 45 Volt/em. Es ist zu be- 
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achten, daß bei den höheren Werten von Z die mittlere ther- 
mische Geschwindigkeit noch immer unter dem Wert liegt, der 
zur Ionisierung nötig ist, was schon daraus erhellt, daß die 
k-Werte unterhalb 170 bleiben,d. h. wegen V = = , V < 6,5 Volt. 
Wie die Ergebnisse durch die Grenzen von R eingeschränkt 
werden, wird sich besonders deutlich zeigen im Falle von CO,, 
welches wir vor kurzem nochmals genau untersucht haben. Die 
MeBbereiche fiir die Apparatur, bei der der Abstand zwischen 
Spalt- und Empfangselektroden 2 cm beträgt, sind nicht genau 
dieselben wie für solche, wo dieser Abstand 4 cm beträgt, da 
die (R,Z/k)-Kurven verschieden sind. 


1. Die Ergebnisse für die Nichtedelgase H,, N,, CO, C,H,,, O,, 
C,H, CO, N,O 

Um eine Übersicht über die bisher mit der Diffusionsmethode 
erhaltenen Resultate zu geben, haben wir in den Figg. 4 und 5 
zunächst die L-YV-Kurven für H,, N,, CO, C,H,,, O, bzw. 
C,H,, CO,, N,0, NO eingezeichnet. Die Kurven für H,, N,, 
CO,, NO sind von uns während der letzten zwei Jahre nochmals 
nachgeprüft worden. Unsere Zahlenwerte stimmen innerhalb 
5 Proz. überein mit den früher bei H,, N, und CO, erhaltenen 
und zeigen eine Neigung nach etwas höheren Werten von L; 
letzteres bedeutet aber keine merkliche Änderung in den Kurven. 
Es ist uns noch nicht gelungen, die Kurven für diese Gase nach 
kleineren Voltgeschwindigkeiten auszudehnen, da wir bei allen 
benutzten Gasdrucken die für R vorgeschriebenen Grenzen stets 
überschreiten mußten bei den niedrigsten Werten vonZ/p. Doch 
erhielten wir für N, einige einwandfrei sehr niedrige Werte von k, 
die uns die Vermutung nahe legen, daß es auch ein Minimum () 
für N, unterhalb 1 Volt gibt. Die kleinen Verbesserungen in 
den L-Werten sind dem neuen Apparat zuzuschreiben. 

Bei NO gab es große Schwierigkeiten das Gas rein zu be- 
halten. Nach kurzem Gebrauch scheint dieses Gas, wie O,, eine 
besondere Neigung zur Ionenbildung zu haben und verunreinigt 
sich leicht bei Aufbewahrung trotz der sorgfältigsten Maß- 
nahmen. Die Kurven für die obengenannten Gase sollen noch- 
mals geprüft werden mit einem neuen Apparat, wo der Abstand 
zwischen Spalt und Empfangselektrode nur 2 cm beträgt; die- 
selbe Anordnung hatten wir schon früher für O, und Ne benützt. 
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Man dürfte dadurch L-Werte für niedrigere YV erhalten, weil 
trotz der weiten Ausbreitung des Stromes durch Diffusion die 
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Bei NO fielen in unseren letzten Versuchen die Werte von R a ’*- 5 
zwischen 0,60 und 0,26. Wir bemerken beiläufig, daß, wenn . 
R>0,5 die Kondensatorverbindungen umgeschaltet werden. 
Die Berechnungen werden erleichtert, wenn man R, + R, kon- 
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stant hält (gleich 10000 2); man erhält dann einfach 
R, = 10 000 R. Unsere Hoffnung, ein Minimum L für CO, um 
2 WVolt herum zu erhalten, wurde durch die Grenzen der Me- 
thode vereitelt, wie oben dargelegt. 

Zu den früheren Messungen über O, sei noch hinzugefügt, 
daß über 90 Punkte für diese Kurve erhalten wurden, von 
denen keiner mehr als 5 Proz. von der Kurve abweicht. Ram- 
sauer und Kollath erwähnen als Nebenergebnis in ihren letzten 
Forschungen über die Nichtedelgase für Voltgeschwindigkeiten 
unter 1 Volt, daß der Gaseinfluß auf die lichtelektrische Emission 
für H,, N,, CO, CO, verschwindend klein ist, für CH, merklich 
und für O, sehr stark. (Dies steht allerdings in Widerspruch 
mit Brüches Beobachtungen ;in seiner Arbeit 1927 (27), S. 1072 
steht: ,,Bei vorliegender Untersuchung erwiesen sich der größte 
Teil der Gase, nämlich O,, CO, NO, einflußlos auf den licht- 
elektrischen Effekt. Eine geringe Beeinflussung lag bei CO,, 
N,O, CH, vor.‘‘) Auf S. 542 der früheren Arbeit von einer (14) 
von uns über O, findet sich eine analoge Bemerkung über die 
Emission von Elektronen aus einer Glühkathode; nämlich, 
während der Platindraht zum hellen Glühen erhitzt werden 
mußte um einen genügenden Elektronenstrom in reinem QO, zu 
erzeugen, genügte schon ein schwaches rotes Glühen im Falle 
von H,. Mit unserer jetzigen Wolframbogenlichtquelle haben 
wir bei den Gasen H,, N,, CO,, NO keine auffallenden Verschie- 
denheiten in der Emission der Lichtelektronen beobachtet. 

In Tab. 2 haben wir für die Gase von Figg. 4 und 5 die 
Werte von L,,,, und Zi (in Zentimeter) zusammengestellt mit 


den entsprechenden Voltgeschwindigkeiten und den (= + 


/ 


Werten: die entsprechenden Werte des Townsendschen 
Temperaturfaktors k und die Geschwindigkeiten U in em/see 
sind auch angegeben. Q, ist ausgedrückt in em?/em*. Da wir 
im nächsten Abschnitt YF zur tabellarischen und graphischen 
Darstellung brauchen werden, haben wir die YV-Werte hinzu- 
gefügt. Die Tabelle gibt also alle mit der Diffusionsmethode 
erhaltenen Maxima und Minima der Querschnitte der bisher 
untersuchten Nichtedelgase. Die QY'”-Werte sind nach der 
Formel (6) berechnet mit dem Werte C = 0,815. Benutzt man 
statt dessen den besseren Wert 0,92 von Pidduck, so werden 
alle L-Werte kleiner und die reziproken Q, daher größer. Die 
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Tabelle besagt, daß für O, und CO, die Querschnitte am kleinsten 
sind. Auffallend ist auch der große Querschnitt von NO bei 
07°, der sicherlich einer Korrektur bedarf (vgl. unten bei der 
Diskussion von NO). Auf den ausgesprochenen Parallelismus 
zwischen den L-Kurven von O, und C,H, kommen wir noch zu 
sprechen im nächsten Abschnitt. 

Wir stellen nochmals fest, daß die von den früheren Beob- 
achtern (letzte Rubrik der Tabelle) für die Gase H,, N,, CO, 
erhaltenen Ergebnisse als vollkommen gesichert gelten können. 
Überhaupt ist nur in einem Fall (O,, 1925) eine verbesserte 
Kurve erhalten worden und dies hatte seinen Grund in der 
Schwierigkeit, ganz reines O, herzustellen und in der außer- 
ordentlichen Empfindlichkeit dieses Gases. Die Tabelle und die 
Kurven der Figg. 4 und 5 geben also ein Gesamtbild der bisher 
durch die Townsendsche Methode erhaltenen Querschnitts- 
ergebnisse für die genannten Nichtedelgase. 


2. Vergleich mit von anderen Forschern erhaltenen Ergebnissen 


Wir kommen nun zum Vergleich der durch die Townsend- 
sche und die Ramsauersche Methode erhaltenen Ergebnisse 
für den Geschwindigkeitsbereich von 6,25 Volt abwärts bis zu 
0,16 Volt (also zwischen 2,5 VV und 0,4 VP). Die Ramsauer- 
schen Werte gehen darüber hinaus bis zu 36 Volt, während die 
Townsendschen Messungen in einigen Gasen in entgegen- 
gesetzter Richtung bis 0,2 VV (also nur !/,, Volt) reichen. Zu- 
nächst betrachten wir die zwischen 1 und 2 YV erhaltenen 
Maxima. Wir bezeichnen die mit der Townsendschen Methode 
erhaltenen Resultate mit Qp (oder 07" und QP) und die 
Ramsauer-Brücheschen Wirkungsquerschnitte mit Q, (und 
wiederum Q'""* und Q%"). Wo die Qp-Werte direkt von Ram- 
sauer und Brüche angegeben werden, haben wir ihre Zahlen- 
werte zitiert, in den übrigen Fällen haben wir die Maxima mög- 
lichst genau aus den von ihnen veröffentlichten Kurven be- 
rechnet. Da ihre Kurven nur im kleinen Maßstabe erschienen 
sind und ohne begleitende Zahlentabellen, ist die Genauigkeit 
nicht zu überschätzen. Trotz alledem ist die Übereinstimmung 
des Qp mit dem Q, überraschend gut. Nirgends wo ein Ver- 
gleich möglich ist, ist die Abweichung in YV größer als 10 Proz. 
(oder in V größer als 20 Proz.). Unseres Erachtens sind diese 
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Abweichungen eventuell zurückzuführen auf die starke Ab- 
| hängigkeit der Q,-Werte von der benutzten Apparatur. Wie 
groß die Abweichungen der Qp-Werte unter sich sein können, 
tritt deutlich hervor in der letzten Arbeit von Brüche (34) 


l (vgl. seine Fig. 8 auf $. 396 a.a. O.) wo zwei Q,-YV-Kurven 


für Methan gegeben werden; die eine wurde mit einer alten 
Apparatur, die andere (gestrichelte) mit einer neuen Apparatur 
erhalten. Das Maximum von Q liegt im ersten Falle bei 2,5 VV 
das zweite bei 3 WV, also ein Unterschied von etwa 20 Proz. 
in VV oder 40 Proz. in V. Bei 2,25 YV stehen die entsprechen- 
den Querschnitte im Verhältnis 60:80, also wieder ein ziemlich 
hoher prozentualer Unterschied. Da Brüche diese Kurven als 
in zufriedenstellender Übereinstimmung betrachtet und die Ver- 
schiebung des Maximums als geringfügig bezeichnet, so dürfen 
wir die Tabelle als Beweis dafür gelten lassen, daß die Grund- 
lagen der Townsendschen Theorie gut fundiert sind. Die 
Qr-Werte von Methan sind noch nicht von uns bestimmt worden, 
sind aber in Angriff genommen. Bezüglich der absoluten Werte 
von Q%° für Gase wie N,, CO, CO,, N,O, C,H,, die ein scharfes 
Maximum zeigen, zitieren wir nochmals Brüche (38), (S. 203): 
„Dagegen ist die Höhe solcher scharfen Maxima nicht genau 
bekannt; man wird vermuten können, daß sie schärfer und 
höher sind als die Apparatur mit ihren verwischenden Eigen- 
schaften sie gibt.‘‘ Wir führen diese Worte nur an, um klar zu 
machen, daß man eine bessere Übereinstimmung, als es die 
Tabelle gibt, gar nicht erwarten kann angesichts der mit der 
Messung von Q, verbundenen Schwierigkeiten. Bei dieser 
Gelegenheit wollen wir auch die Aufmerksamkeit des Lesers 
auf eine Fußnote lenken, die auf S.407 desselben Berichts 
Brüches steht. Sie gibt folgende Bemerkung von Holtsmark 
wieder: ,,die (wellenmechanische) Theorie wird bei hohen Elek- 
tronengeschwindigkeiten sicher dasselbe ergeben wie die alte 
Stoßtheorie, man müßte daher erwarten, daß diese Berechnungs- 
weise... zu recht guten Resultaten führen wird. Dagegen wäre, 
so weit ich sehe, ausgeschlossen, daß diese Berechnungsweise 
bei ganz niedrigen Geschwindigkeiten einen Sinn hat.‘ Wir 
möchten dieser Äußerung entgegenhalten, daß die auf der alten 
Theorie basierten nach der Townsendschen Methode erhal- 
tenen Resultate am allerbesten mit den Ramsauer-Brüche- 
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schen Werten iibereinstimmen gerade bei den niedrigsten be- 
nutzten Voltgeschwindigkeiten. Unserer Meinung nach beruht 
diese Bemerkung Holtsmarks auf einer zu engen Auffassung 
des Ramsauereffekts. In der Arbeit von Holtsmark (37) über 
den Ramsauereffekt in Argon (wo der niedere Teil der Kurve 
in seiner Fig. 5 irrigerweise Brüche zugeschrieben wird statt 
Townsend und Bailey [denn die Kurve von Ramsauer 
und Kollath war damals (24. 8. 1929) noch nicht erschienen], 
sind die Rechnungen selbstverständlich auf zentralsymmetrische 
Atome zugeschnitten und es wird gezeigt, wie das Maximum 
bei Argon hauptsächlich von der Streuung zweiter Ordnung her- 
rührt. Uns scheint demgegenüber das Wesen des Effekts in dem 
Vorhandensein des sehr niedrigen Minimums zu liegen. Das 
Minimum ergibt sich nicht minder gut als das Maximum aus 
seinen Berechnungen, wie die oben zitierte Figur deutlich zu 
erkennen gibt und zwar fast genau an der von Townsend und 
Bailey gefundenen Stelle. Holtsmark scheint der Meinung 
zu sein, daB man bei den anderen Gasen, wie z. B. H, nicht 
symmetrische Atome vor sich hat. Wir glauben, daß diese An- 
sicht irrig ist und daß vielmehr die Sonderstellung der Edelgase 
aufgegeben werden muß (wie dies von Anfang an von Townsend 
und seinen Mitarbeitern geschah) und daß man es mit einem all- 
gemeinen Atomproblem zu tun hat, welches sich bei den schweren 
Edelgasen nur am deutlichsten hervortut. Es liegt überhaupt 
noch kein Beweis dagegen vor, daß H, und N, auch sehr 
niedrige Minima haben. 


Zur Tab. 2 zurückkehrend sehen wir, daß bei CO,, N,0 
und NO keine Q7**- Werte angegeben sind. Aus den Figg. 4 und 5 
ersieht man, daß die Kurven nicht untersucht worden sind bis 
zu den Q%”-Werten. Wie schon oben erwähnt, sind unsere Be- 
mühungen, die Q„-Kurven weiter auszudehnen, bisher erfolglos 
geblieben. Jedoch hoffen wir, daß es noch gelingen wird diese 
Lücken in der Tabelle auszufüllen. Der Verlauf der (Q,, VV)- 


und der (Q,, YV)-Kurven widersprechen sich jedenfalls nicht 
für diese Gase. In der nächsten Tabelle, welche die Minimum- 


werte von Q, und Q, angibt für das Gebiet zwischen 1,4 YV 
und 0,4 YV, ist weniger Vergleichsmaterial vorhanden. Wo 
ein Vergleich stattfinden kann, ist die Übereinstimmung recht 

Die einzige bedenkliche Stelle findet sich im Falle von O,, 
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welches wir unten besprechen wollen. Als allgemeine Bemerkung 
wollen wir nochmals wiederholen, daß die Qz-Kurven sämtlich 
mit C = 0,815 in der Formel (6) berechnet sind. Die auf den 
Wert C = 0,92 korrigierten Kurven sind in einigen Fällen mit 
eingezeichnet worden. Für die Diskussion des Charakters der 
Kurven ist dieser Unterschied (< 10 Proz.) nicht von Belang. 


7 Tabelle 3 
Elektronengeschwindigkeiten für Maximumwerte von Q. nu 
Vergleich der durch die Ramsauersche und die Townsendsche Methode 
erhaltenen Werte (Qr undQ7) für die ) Volt-Geschwindigkeiten der Elek- 
tronen bei den Maximis der Querschnittskurven zwischen 1 und 2 Y Volt 


Gas | VV für 07° | VV für OR | Bemerkungen 
H, | 1,3 1,4 Q, aus der ersten Kurve : _ 
| von Brüche 
N, 1,5 1,55 ~ 1,6 Hier ist die erste Brüche- 
sche Kurve benutzt worden 
co | 1,4 1,35 ~ 1,45 
co, — ~2—> |Q7rKurve wird flach, zeigt 


aber kein Maximum in dem 
untersuchtenGebiet (0,2—2) 
N,0 | 1,5 —> (|Q,-Kurve nur untersucht 
zwischen 0,2 u. 0,7 YVolt 


0, 1,7 flaches Max. 
angedeutet | 
C,H, 1,65 1,55—1,35 Vgl. die Arbeit von Brüche, 
1929 (26), 8.920 (Fig. 3) 
NO — 1,2 Unsere Q „-Kurve reicht nur 
(sehr flach) von 0,5—1,2 VVolt 


ay 


Vergleich der durch die Ramsauersche und die Townsendsche Methode 
erhaltenen Werte (Q, und Q 7) fiir diejenigen ] Volt-Geschwindigkeiten der 
Elektronen zwischen 0,4 Vu.1,5 für welche die Querschnitte ein 

Minimum besitzen 


Gas | VV fiir m VV für oo 

co, | 13 1,35 
N,0 0,26 Starker Abstieg bei 1 VV ao" 
0, 0,75 0,5 . 
CH, 0,78 Unter 1 Volt nicht untersucht = 


0,43 Nicht untersucht 
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In den Gasen H,, N,, CO sind bisher weder durch die 
magnetische noch durch die Diffusionsmethode Minima unter- 
halb 1 Volt gefunden worden. Also bestehen direkte Wider- 
sprüche bei überhaupt keinem der untersuchten Gase. Es ist 
zu bemerken, daß in allen Fällen, wo ein niedriges Maximum 
von Q, existiert, die Kurve für Q im Ramsauerschen Falle 
absteigt, also eventuell auf ein Minimum zustreben dürfte. Im 
ganzen darf man als Resultat der Tabellen 3 und 4 daher an- 
sehen, daß die Kurven in dem gemeinsamen experimentellen 
Gebiet gleichsinnig verlaufen und denselben Charakter zeigen. 
Auf kleinere Unterschiede in den Kurven der einzelnen Gase 


Wasserstoff (vgl. Fig. 6) 
Untersucht von: 
u Townsend und Bailey, 1921 (5), 
H.F.Mayer, 1921 (43) (Lenardsche Methode), 
= Brode, 1925 (29), 
Rusch, 1925 (31), 

Brüche, 1926 (2) in seiner Arbeit über H, und N,, wo 
Vergleichskurven auf S. 564 gezeichnet sind (Lenardsche Me- 
thode, 

Brüche, 1927 (27), vgl. Figur auf S. 941 (Ramsauersche 
Methode), 

Ramsauer und Kollath, 1930 (35). 

Wir haben die Kurven von Townsend und Bailey in 
Fig. 7 auch für den Fall eingezeichnet, daß C in Gleichung (6) 
nicht den Langevinschen Wert 0,815, sondern den Pidduck- 
schen Wert 0,92 hat, den man als richtiger annehmen muß. 
Die Mayersche Kurve ist nur eingezeichnet worden um in 
Erinnerung zu bringen, daß man ursprünglich annahm, daß die 
Querschnitte der Nichtedelgase einen konstanten Wert bei 
niedrigen VV besitzen, daß also die Querschnittskurven in eine 
gerade Linie ausarten. Die Kurve von Brode fällt in dem 
Gebiet zwischen 1,4 VV und etwa 2 YV fast genau mit der 
korrigierten Kurve von Townsend und Bailey zusammen. 


Andrerseits stimmt Q,,,, und der entsprechende Wert von YV 
in der Ruschkurve genau überein mit dem Q,,,, und ent- 


sprechenden YV der korrigierten Townsendkurve. Die von 
Rusch benutzte Methode rührt von Ramsauer her; sie scheint 
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nicht auf andere Gase angewendet worden zu sein, was zu be- 
dauern ist, denn die Resultate sind zweifellos beachtenswert 
und die Methode hat den Vorteil, daß sie auf sehr niedrige Volt- 
geschwindigkeiten anwendbar ist (vgl. auch die Bemerkung auf 
§. 586, Ramsauer und Kollath, 1929 (39)]. Eine zweite von 
Rusch ausprobierte Methode (32) ist nur auf Argon angewendet 
worden. Die nächste Wasserstoffkurve, dem Datum nach, ist 


80 


Wirkungsquerschnitt in em?/em? bei 1 mm Druck 


0 7 


Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
(Die Punkte © sind von Briiche erhalten worden) 
Wasserstoff 
Fig. 6 


die von Brüche. Er benutzt langsamere Elektronen als Brode 
und erhält genau dasselbe Maximum wie Townsend und Bailey 
mit der Diffusionsmethode und Rusch mit der durchlöcherten 
Kugel. Diese quantitative Übereinstimmung scheint Brüche 
entgangen zu sein. In seiner ersten Arbeit über H, und N, be- 
nutzte Brüche die Lenardsche Methode (geradlinigen Elek- 
tronenstrom). Im Jahre 1927 (27) benutzte er die Ramsauer- 
sche Methode. Merkwürdigerweise erhält er nun ein viel flacheres 
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Maximum: Q,,,, sinkt von dem früheren Wert, welcher an- 
nähernd 80 em?/em® betrug, hinunter bis annähernd 52 em?/em}, 
wie seine Punkte zeigen, die er mit der Lenardschen Methode 
erhalten hat und die in seiner Fig. 14, S. 941 der Ann. d. Phys. 
82. 1927 stehen und die in unserer Figur gleichfalls eingezeichnet 
sind. Man sieht deutlich aus diesen Punkten, daß die Fehler- 
grenzen außerordentlich weit sind. Die soeben besprochene Kurve 
wird in der Figur als Brüche (L) bezeichnet, um auf die Lenard- 
sche Methode hinzuweisen, während die nächste Brüchekurve 
(27) mit Brüche-(R) bezeichnet wird, da sie mit derRamsauer- 
schen Methode erhalten worden ist. Diese zweite Kurve Brüches 
weist ein Maximum auf, das fast dieselbe Absoluthöhe hat wie 
die korrigierte von Townsend und Bailey und die von Rusch, 
aber sie liegt jetzt bei 1,8 VV, während sie früher bei 1,25 VV 
lag; Townsend und Bailey einerseits und Rusch andrerseits 
erhalten 1,20 VV. Da die mit ähnlicher Methode gewonnene 
Brodesehe Kurve kein Maximum über 1,2 VW aufweist, so 
glauben wir, daß das neue Brüchesche Maximum durch eine 
Fehlerquelle verursacht ist. Auch die niedrige Ramsauerkurve 
(1930) wendet sich bei 1 Volt nach oben als ob sie gegen ein 
Maximum zustrebte. Auf S. 93 der Arbeit von Ramsauer und 
Kollath (35) werden die Querschnitte ungewohnterweise gegen 
Volt statt YVolt gezeichnet. Wir haben die Kurven von 
Brüche und Rusch genau kopiert wie sie in den publizierten 
Arbeiten erschienen sind und finden, daß sich die Ramsauer- 
Kollathkurve bedeutend besser an die Kurve von Townsend 
und Bailey oder auch an die von Rusch anschließt als an die 
von Brüche, was allerdings aus der zitierten Figur nicht direkt 
ersichtlich ist, weil dort Volt statt YVolt aufgetragen worden 
sind. Zwischen 0,8 VV und 1,0 YV deckt sich die Ramsauer- 
sche Kurve genau mit der unkorrigierten von Townsend und 
Bailey, wie wir durch Punkte angedeutet haben. Wir glauben 
nicht, daß der einzige Ramsauersche Punkt von 1921 (16), der 
damals als Bestätigung der Mayerschen Kurve herangezogen 
war (vgl. Brüche, 1926?, S.562) von Bedeutung ist zur Fest- 
legung der jetzigen Kurve. 

Daß eine Fehlerquelle noch irgendwo in der Brücheschen 
Untersuchung liegt, wird klar, wenn man $. 948 seiner Arbeit (27) 
liest. Als näheren Grund der tieferen Lage der magnetisch er- 
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mittelten Kurve erwägt er das Hineinwandern langsamster 
negativer Teilchen (Träger, Elektronen) in die Käfige. Er prüft 
diese Vermutung, glaubt jedoch, daß diese Fehlerquelle nicht 
genügend groß ist um die Unterschiede seiner Kurven zu erklären. 

In der Fig. 6 seiner Arbeit (S. 929) sind die von Brüche 
erhaltenen Punkte angegeben: für die gleiche Voltgeschwindig- 
keit (1,5 VV) schwanken die Messungen um über 20 Proz. und 
das Maximum liegt sehr unbestimmt um 1,5 VV. 


Bei Stiekstoff erhielt Brüche beim Übergang von der 
Lenardschen zur Ramsauerschen Methode das entgegenge- 
setzte Resultat, d. h. es stellte sich ein äußerst scharfes Maximum 
heraus. Brüche vermochte keine Erklärung zu geben für dieses 
unterschiedliche Verhalten von H, und N,. Es ist überhaupt 
auffallend, daß in den Fällen, wo die Ramsauersche Kurve 
ein Maximum ergibt, im allgemeinen das Maximum scharf 
hervortritt, wir möchten sagen, übermäßig scharf. Bei den 
Minimis ist dies nicht der Fall. Brüche bemerkt selbst, daß es 
nieht zu erwarten ist, daß sehr gute Übereinstimmung zwischen 
den Werten (für H, bzw. N,) besteht, die mit zwei so verschieden- 
artigen Methoden an der Grenze ihrer Leistungsfähigkeit er- 
halten wurden; und ferner, daß der Unterschied in der Ver- 
schiedenartigkeit der beiden Apparaturen gesucht werden müsse, 
deren Abweichung von den ,,Ideal‘‘-Apparaten sich in diesem 
Gebiet (unter 2 YV) besonders bemerkbar machen wird. 
SchlieBlich erwähnen wir noch, daß Brüche auf $. 919 der- 
selben Arbeit die Kurvenverschiebung bespricht, die durch ver- 
schieden starke Beeinflussung der Strahlenkomponenten durch 
das Gas im Durchgangskäfig seines Apparats verursacht wird, 
da dieser Einfluß nur für den hinteren Käfig gilt. Der hierdurch 
bedingte Fehler wird um so größer, je größer die Änderung des 
Wirkungsschnitts im Bereich der Verteilungskurve ist. Er er- 
wähnt, daß dieser Fehler merkliche Werte annehmen könnte, 
wenn der Querschnitt im Gebiet sehr kleiner Geschwindigkeiten 
unterhalb 2,5 142 sehr starke Geschwindigkeitsabhängigkeit 
zeigt. In einer kurzen Betrachtung des Einflusses der Quer- 
schnittsabhängigkeit auf die Verteilungskurve kommt er zum 
Schluß, daß der Fehler sich auf 4—5 Proz. beläuft. Er schließt 
(S. 921): ,,Beriicksichtigt man, daß die Fehlergrenze der Messung 
in diesem besonders schwierigen Gebiet an sich nicht klein ist, 
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so wird man sogar hier diesen systematischen Fehler gegenüber 
den sonstigen Fehlern als durchaus vernachlässigbar bezeichnen.“ 
Dies berechtigt zur Annahme, daß seine Kurven zwischen 2 YV 
u und 1YV nur qualitativen Wert beanspruchen dürfen. Uns 

kommt es hier darauf an, den Charakter der Kurven zu prüfen 
und ihre kritischen Stellen. Wir haben uns außerordentliche 


Elektronengeschwindigkeit in VVolt 


Fig. 7 
— Mühe gegeben in der Nachprüfung der ersten Kurve von Town- 
vs send und Bailey. Unsere Werte bezogen sich auf sehr ver- 


schiedene Z/p und wurden mit dem anfangs beschriebenen 
Apparat erhalten, aber es zeigte sich in den Resultaten kein 
Unterschied, der 5 Proz. übersteigen würde, weder im Falle von 
: Q noch im Falle von k. 

Vergleichshalber haben wir die H,-Kurven in der (L, YV)- 
Form in Fig. 7 dargestellt, wie dies in den früheren To wnsend- 
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schen Arbeiten geschah. Die Strecke, in der Q, und Q, koin- : 
zidieren, ist wiederum mit Punkten bezeichnet. In diesem Fall 
ist die zweite Briichesche Kurve weggelassen um die Figur 
nicht zu überladen. 


Sauerstoff (vgl. Fig. 8 und 12) © 
Untersucht von: 
Brése,1925(14), 
1c. 
Briiche, 1929 (26), a 
Ramsauer und Kollath, 1930 (35). 
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Fig. 8 


Zunächst bemerken wir in der Fig. 10, daß der wechselnde 

Querschnitt von O, einen verhältnismäßig kleinen Absolutwert 
hat und daß die Veränderungen weniger stark ausgeprägt sind © 
als bei den übrigen Gasen. Die mit verschiedenen Methoden 
gewonnenen Kurven verlaufen nahe beieinander. Das Maximum 
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von Q, in der Brösekurve kommt sehr verflacht in der Briiche- 
kurve wieder. Auf 5. 1082 und 1083 (Figg. 2 und 3) der zitierten 
Brücheschen Arbeit (19) findet sich jedoch eine Anhäufung von 
Punkten um 1,6 YV bis 1,7 VV für O,, welche sehr wohl ein 
Maximum Q enthalten mag. In der späteren Arbeit von Brüche 
(1929) wird in einigen Figuren dargestellt, wie durch Ziehung 
von Zwischenkurven die O,-Kurve in die C,H,-Kurve übergeht; 
da C,H, ein Maximum zwischen 1,55 und 1,35 Volt hat, so darf 
man auf das Vorhandensein eines Maximums auch aus der 
Brücheschen Kurve schließen (vgl. auch unter Äthylen). Die 
neue Kurve von Ramsauer und Kollath läuft fast parallel 
mit der von Brüche zwischen 1 YV und 2,2 YV und ist gleich- 
falls zu verflacht um ein Maximum zu zeigen; darüber hinaus 
trennen sich die Kurven zunächst, um sich bei 3 YV_ wieder 
zu treffen. Der größte Unterschied liegt bei 2,6 YV, wo ihre 
tesultate etwa 20 Proz. auseinander liegen. Unterhalb 1 VV 
sinkt die Kurve von Ramsauer und Kollath, erreicht zwar 
genau denselben Minimumwert für Q wie bei Bröse, aber bei 
einer niedrigeren Voltgeschwindigkeit (0,4 VV statt 0,75 YV), 
Da O, besonders empfindlich ist und sich sehr schwer ganz rein 
herstellen läßt, so glauben wir, daß man die Übereinstimmung 
als befriedigend betrachten darf. 


Stickstoff (vgl. Fig. 9 po Es, 
Untersucht von: be ry, 
H. F. Mayer, 1921 (48), 

Townsend und Bailey, 1921 (5), 
Brode, 1925 (28), 

Briiche, 1926 (20), 1927 (27), 
Ramsauer und Kollath, 1930 (35). 
Die Mayersche Kurve ist jetzt ohne Bedeutung. Die 
niedrigere Briichesche Kurve (aufsteigender Teil) wurde mit 
der Lenard-Mayermethode gewonnen, die höhere (mit dem 
scharfen Maximum) mit der Ramsauerschen Methode. Ob- 
gleich die Maxima der Townsendschen und der zweiten 
Brücheschen Kurve in zufriedenstellender Nähe voneinander 
liegen, so ist der Anstieg und Abstieg der letzteren doch weit 
stärker. In unseren in letzter Zeit mit dem neuen Apparat 
ausgeführten Messungen haben wir nochmals diese Stelle sorg- 
fältig untersucht. Wir haben die früheren Ergebnisse von 
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Townsend und Bailey nur bestätigen können und einige 
Punkte kurz unterhalb ihrer Kurve hinzufügen können, die aber 
bisher ein Minimum nicht erreicht haben. Bei den Geschwindig- 
keiten unterhalb 1 Volt verläuft die kürzlich von Ramsauer 
und Kollath erhaltene Kurve parallel mit der von Townsend 
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Elektronengeschwindigkeit in YVolt 
Stickstoff + 
Fig. 9 


fiir C in Gleichung (5) der Wert 0,92 eingesetzt wird. Die Ver- 
längerung der Ramsauerschen Kurve scheint uns indessen mehr _ 
auf das Maximum von Townsend und Bailey zu zeigen, als 

daß sie in die Brüchesche Kurve hineinläuft. Die Anomalie 
des hohen Maximums bei Brüche ist unter H, behandelt worden. 
Indessen verweisen wir auch auf $. 943 der Brücheschen Arbeit 
[1927 (27)], wo er die Ursachen der verschiedenen von ihm und 
Brode erhaltenen Resultate von seinem Standpunkt aus be- 
spricht. 
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Kohlenoxyd CO (vgl. Fig. 10) 
Untersucht von: 

 8.inker und White, 1923 (21), 

Brode, 1925 (28), 


Ramsauer und Kollath (25). 


Die Ubereinstimmung der Q-Maxima ist sehr gut, nur ist 
der Absolutwert von Q,,,, bedeutend höher bei Brüche als bei 
Skinker und White. Die Kurve von Ramsauer und Kollath 
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Elektronengeschwindigkeit in ) Volt 
Kohlenoxyd 
Fig. 10 


für Voltgeschwindigkeiten unter 1 Volt schließt sich nicht gut 
der Brücheschen Kurve an, läuft vielmehr parallel mit der 
Kurve von Skinker und White bis gut an 0,8 VW und trifft 
dann mit dieser zusammen bei 1 Volt und gleichfalls mit der 
von Briiche. In diesem Gas wie in fast allen anderen liegt die 
Townsendsche Kurve dauernd unter der Ramsauerschen 
Kurve bei gleicher YV. Wenn der Parallelismus der Ramsauer- 
Kollathkurve bis weit über 1 Volt reichte, würde die Kurve in 
die von Brüche übergehen und genau denselben Charakter 
zeigen wie die von Skinker und White. Wir vermuten, daß 
dies in Wirklichkeit der Fall ist, denn eine tiefe Einbuchtung 
bei dem Treffpunkt der Ramsauer-Brüchekurven ist nicht zu 
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erwarten, da man Ahnlichkeit mit der Kurve des Isosterengases N, 
verlangen muB, die keine so starke Einbuchtung zeigen wiirde, 
wenn man die Ramsauer-Kollath-N,-Kurve in die Brüchesche 
verlängerte (vgl. Fig. 8). Es ist bemerkenswert, wie sehr sich 
die Brodesche Kurve der von Skinker anschmiegt. Es ist 
überhaupt bezeichnend für die Brodeschen Untersuchungen, 
daß er meistenteils kleinere Querschnittswerte bekommt als 
Brüche, was von unserem Standpunkt aus gesehen, sich als 
ein Vorteil darstellt. Daß Brüche Schwierigkeiten bei CO 
empfunden hat, erhellt aus seinen Bemerkungen auf $. 1073 
und 1074 seiner Arbeit(19), worauf wir hier nicht weiter ein- 
gehen wollen, da es uns zu weit führen würde. 


Untersucht von: 

Skinker, 1922 (22), 
Bröse, 1925 (14) und 1929 mit Saayman, r= 

Brüche, 1927 (19), 
Ramsauer und Kollath, 1930 (35). Ba 


Die Formen der Kurven sind sehr ähnlich, und die Minima 
stimmen sehr gut überein. Wir haben in allerletzter Zeit versucht, 
die Messungen für dieses Gas über 2 YV auszudehnen um das 
Maximum von Brüche zu bestätigen. Es ist uns aber nicht 
gelungen Werte vonZ und p zu finden, die ein mögliches R (> 0,25 
und < 0,6) ergäben. Da, wie schon hervorgehoben, die Bestim- 
mung von VV besonders schwierig ist bei Verwendung der 
Ramsauerschen Methode, so dürfte die Übereinstimmung noch 
besser sein als es die Fig. 11 zeigt. Bei Benutzung des Wertes 
C = 0,92 in Gleichung (5) würde, wie in allen Fällen, die Skinker- 
Whitekurve sich etwas (10 Proz.) höher stellen. 


Was die Reinheit der benutzten Gase anbelangt, verweisen 
wir noch auf §. 1080 der Brücheschen Arbeit, wo man liest: 
„Für beide Gasproben (von CO,) ist der Beweis dafür, daß prak- 
tische Freiheit von O, und anderen permanenten Gasen vor- 
handen war, dadurch erbracht, daß bei Kondensatoren mit 
flüssiger Luft das CO, in der Apparatur einen Druck <1ZT 
(d. h. Y/,o000 mm) hatte.‘ Da seine Experimente bei Drucken 
ausgeführt wurden, die weniger, und oft bedeutend weniger als 
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100 Z T betrugen, dürfte diese verhältnismäßig hohe prozent uale 
Grenze der Verunreinigungen die Genauigkeit der Messungen 
einigermaßen herabsetzen. 
= 
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Wirkungsquerschnitt in em*/em* bei 1 mm Druck 
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Athylen (vgl. Figg. 8 und 12) ER 

Untersucht von: Daun) 

Bannon und Bröse, 1928 (23), 


Briiche, 1929 (27) we 
Aus der Fig. 8 ersehen wir, daß die Maxima nahe beieinander 
iegen, nur ist das von Brüche bedeutend schärfer. Wird 
wiederum der Wert C = 0,92 statt 0,815 benutzt für die Bannan- 
Brösekurve, so rücken die Kurven noch näher zusammen. Die 
 Brüchesche Kurve geht nicht unter 1 Volt und erreicht daher 
nieht unser Minimum. Es ist jedoch zu erwarten, daß dies 
Minimum sich auch bestätigen wird durch die magnetische 
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Methode. In Fig. 12 haben wir die reziproken Werte von Q,5 
(Brüche) aufgetragen um sie mit unserer (L, YV)-Kurve zu 
vergleichen, und um zu zeigen, wie sehr die Gestalt der C,H,- 
Kurve der der O,-Kurve ähnelt, wie man nach Brüches Iso- 
sterentheorie zu erwarten hat. Da Ramsauer und Kollath (35) 
das Minimum für O, jetzt auch erhalten haben, so stellt sich 
unsere Erwartung des Minimums für C,H, nach ihrer Methode 
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Elektronengeschwindigkeit in YVolt 


nas Fig. 12 


desto günstiger. Auf 8.930 der oben zitierten Arbeit von 
Brüche gibt er drei Kurven an für Athylen und bezeichnet 
das Maximum bei der ersten als 1,55 VV. ‚ bei der zweiten und 
dritten als 1,85 VV. Unser Wert ist 1,7 VV. "al. 


Stickoxydul (vgl. Fig. 13) 3 + 
Untersucht von: 
Skinker und White, 1923 (21), 
Brüche, 1927 (19). 
Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Kurven lassen sich 
schwer vergleichen, da sie sich auf verschiedene Geschwindig- 
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keitsbereiche beziehen. Skinker und White betonen, daß sie 
ziemliche Schwierigkeiten mit N,O hatten, da es sich änderte, 
besonders beim Gebrauch von höheren Werten für Z, und daß 
man das Gas andauernd erneuern mußte. Auch zeigten sie, daß 
Ionen sich leicht bildeten: dies zeigte sich erstens darin, daß der 
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Elektronengeschwindigkeit in ) Volt 
Stickoxyd und Stickoxydul 
Fig. 13 


Elektronenstrom sich nicht vollkommen durch ein sehr starkes 
Magnetfeld zur Seite drängen ließ, daß also negative Ionen 
noch immer auf die Empfangselektroden trafen, und zweitens, 
daß für gleiche Z/p aber verschiedene Z und p verschiedene 
Werte von k und W erhalten wurden. Mit Stickoxyd machten 
sie dieselbe Erfahrung. Diese Kurven machen daher wenig 
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Anspruch auf Genauigkeit und sind sicherlich etwas hoch, be- 
sonders im Falle von NO. Jedoch widersprechen sich die 
Ergebnisse durchaus nicht im Falle von N,O. Wir glauben, — 
daB der linke Zweig der Briicheschen Kurve und der rechte von 
Skinker und White in Wirklichkeit weniger steil sind und sich 
wahrscheinlich treffen werden. Sonderbar ist, daß das Minimum 
in beiden Fällen fast genau denselben absoluten Wert hat, 
d. h. 97° = QR”. 


Untersucht von: 

Skinker und White, 1923 (21), 

Brüche, 1927 (19). 

Hier liegt die Q„-Kurve ausnahmsweise viel höher als die 
Qz-Kurve. Wie bei N,O hatten Skinker und White große 
Schwierigkeiten mit diesem Gase. Wir haben vor kurzem sehr 
reine Proben dieses Gases nochmals untersucht und haben be- 
deutend bessere Werte für k erhalten bei 0,8 VV. Da wir die 
Ionenbildung jedoch nicht verhindern konnten, messen wir 
unseren Ergebnissen keine große Bedeutung bei. Die ganze 
Kurve sollte bedeutend niedriger sein und zweifellos ist das 
Maximum viel zu scharf. Brüche erwähnt (27), daß er nur eine 
Gasprobe untersucht hat, da dieses Gas keine wesentlichen 
Beiträge zu den Schlüssen liefert, die sich auf den Zusammenhang 
zwischen Wirkungsquerschnitt und Molekülen beziehen. Die 
Gase NO und N,O sind von Ramsauer und Kollath (in ihrer 
Arbeit über den Wirkungsquerschnitt der Nichtedelgase) unter- 
halb 1 Volt nicht untersucht worden. 


Pentan (vgl. Fig. 4) 
Untersucht von: 
McGee und Jaeger, 1928 (24). 
Die (L, YV)-Kurve von (,H,, ist dargestellt in Fig. 4. Es 
ist ein Maximum gefunden worden bei 0,48 VV; an dieser Stelle 
befindet sich also ein Minimum von Q,. Dieses Gas ist noch 
nicht mit der Ramsauermethode untersucht worden, aber da 
die von Brüche (34 u. 38) gefundenen (9, YV)-Kurven für die 
gesättigten Kohlenwasserstoffe Methan, Äther, Propan, Butan 
alle große Ähnlichkeit miteinander und mit Argon haben (vgl. 
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S. 221—233 von Brüche (38)] und da das früher von Townsend 
und Bailey gefundene Argonminimum unterhalb 1 Volt jetzt 
mit der Ramsauerschen Methode bestätigt worden ist, so 
darf man vermuten, daß alle Gase dieser Reihe (CH,, C,H,, 

C3H,, ein ähnliches Minimum wie Argon zeigen 
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Methan und Acetylen nr 
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Methan ist untersucht worden von: 


Brode, 1925 (28), 
Brüche, 1927 


Dieses Gas ist En nicht von uns in Angriff genommen 
worden. Die Herstellung des Gases ist bereits in Aussicht ge- 
nommen und wir werden unsere Ergebnisse mit den bisher er- 
haltenen später vergleichen. Uber die Briicheschen Kurven 
haben wir uns schon geäußert zu Anfang des Abschnitts V.2 
Das Maximum bei dieser Kurve sowie bei der von Brode ist 
sehr flach. Die neue Kurve von Brüche stimmt besser mit der 
von Brode überein als die frühere, wie ein Vergleich der Fig. 16, 
S. 1094, Brüche (19) mit Fig. 8, S. 396, Brüche (34) deutlich 
zeigt. 


Acetylen ist von Brüche untersucht worden im Jahre 
1929 (26). Dieses Gas soll auch von uns in nächster Zeit vor- 
genommen werden. Brüche fand ein Maximum zwischen 
1,55 VV und 1,77 VV, aber kein Minimum. In dieser Arbeit 
von Brüche (26) lesen wir auf S. 915, daß sein Apparat nach 
langer Benutzung stark verseucht war durch Quecksilber und 
daß, obgleich er eine Schmelze von Kohlensäureschnee in 
Alkohol benutzte um Quecksilberdämpfe und Fettdämpfe aus- 
zufrieren, er es noch nötig fand lockeres Goldblatt in die Zu- 
leitungsröhre zum Apparatgefäß zu stopfen, und daß nach einigen 
Tagen schon das Goldblatt sich in einige schmutzige Amalgam- 
tröpfehen verwandelt hatte. Das scheint uns darauf hinzudeuten, 
daß Quecksilberdampf noch immer im Stoßraum vorhanden 
gewesen ist. Wir machen darauf aufmerksam, daß infolge des 
sehr großen Wirkungsquerschnittes von Hg bei 1 YV (er be- 
trägt ~ 240 em?/em?, während er für N, nur 32 em?/cem? und 
für O2 nur 15 cm?/cm® beträgt) eine beträchtliche Störung der 
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id Werte möglich ist, besonders da man mit Drucken arbeitet, die 
at sich nach 10-4 mm Hg bemessen (zu beachten ist ferner, daß 
80 der Dampfdruck vom Hg bei 20° C von der Ordnung 0,0009 mm 
Pr ist. Es ist anzunehmen, daß schon sehr geringe Spuren von 
on Quecksilberdampf einen betrichtlichen Fehler in den Briiche- 


schen Messungen verursachen wiirden. 


i Historischer Uberblick und Zusammenfassung 


Die historische Entwicklung wird in ihren Hauptziigen 
durch die folgenden Tatsachen gekennzeichnet. Die Formel (5) 


n wurde schon 1913 von Townsend und Tizard (13) benutzt 
2 und die Abweichung der L-Werte von den durch die Reibungs- 
r- theorie gewonnenen Werten festgestellt (vgl. II). Werte von 
n L, welche aus diesen frühen Experimenten erhalten worden 
2 waren, sind angeführt in den Tabellen für N,, H,, O, in der 
t ersten Arbeit von Townsend und Bailey (5) (1921). 

r 


Im Dezember 1920 schloß Ramsauer (16) aus Messungen 
h mit seiner magnetischen Methode, daß der Wirkungsquerschnitt 
des Edelgases Argon beim Übergang zu kleinen Geschwindig- 
keiten nach Passieren eines Maximums stark abnimmt. In der- 
selben Arbeit gelangt Ramsauer aus seinen Messungen an _* 
anderen Gasen (He, H, N,) zur Ansicht, daß diese Eigenschaft 
diesen Gasen nicht zukomme; er wurde in diesem Glauben be- | : 
t stärkt durch eine etwas frühere Beobachtung vonH.F.Mayer (17). 
1 Das interessanteste Stadium der Entwicklung wurde erreicht 3) "u 
l im Dezember 1921, als gleichzeitig Arbeiten von Ramsauer (17) ae 
l einerseits und Townsend und Bailey (5) andererseits er- = 
: schienen. Die Gase He, Ne und A bildeten den Gegenstand der me 
neuen Untersuchungen von Ramsauer. Bei allen dreien beob- | 
l achtete er eine Anderung des Querschnitts mit der Elektronen- u 
geschwindigkeit (zwischen etwa 36 Volt bis 1 Volt); sehr breite _ 
Maxima zeigten sich bei He und Ne. Die (Q, YV)-Kurven, die a 
hier zum ersten Male erschienen (in der vorigen Arbeit waren 
nur sehr wenige vereinzelte Zahlendaten, aber keine Kurve an- 
gegeben worden), zeigten fiir diese Gase einen ziemlich flachen 
Verlauf im Gegensatz zu Argon, wo,nach einem nicht sehr scharfen 
Maximum, der Querschnitt sehr rasch abnahm ohne ein Minimum = Br 
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zu erreichen, was Ramsauer zur Bemerkung veranlaßte, daß 
„ein Elektron kleinster Geschwindigkeit das Argonatom fast 
überall frei passieren kann ohne absorbiert oder reflektiert zu 
werden“. 

Die gleichzeitige Arbeit von Townsend und Bailey (5) 
enthielt Resultate für die Gase N,, H,, O, und Luft. Werte für 
die mittlere freie Weglänge der Elektronen und den Radius o 
des Moleküls (also auch Q> in unserer jetzigen Ausdrucksweise) 
wurden angegeben und / wurde graphisch gegen die Volt- 
geschwindigkeit U in cm/sec aufgetragen. In allen Fällen zeigten 
sich bei diesen Nichtedelgasen (zwischen 6,25 Volt bis etwa 
0,1 Volt) ein Gang von / und o mit U. Bei Townsend und 
Bailey, wie bei Ramsauer, zeigte sich also nach Durchgang 
eines Maximums von o oder Q, eine Abnahme dieser Größen 
nach kleineren Geschwindigkeiten hin. Etwas später (1922) er- 
scheinen von Townsend und Bailey (6) Zahlenwerte und 
Kurven für L für die drei Edelgase Helium, Neon und Argon, 
welche den Befund von Ramsauer — mäßige Änderung von L 
mit U bei He und Ne, aber eine sehr ausgeprägte Änderung bei 
Argon — bestätigten, und es kam die weitere Entdeckung hinzu, 
daß bei 0,39 ein Maximum von L (also ein Minimum von Q7) 
existiert. (Dieses Maximum war damals außer dem Meßbereich 
der Ramsauerschen Methode, ist aber seitdem (1929) von 
Ramsauer und Kollath (39) genau (0,37) bestätigt worden) 
(vgl. unten). Im allgemeinen wurde wieder für abnehmende 
Werte von U eine Zunahme von L gefunden für einen gewissen 
Geschwindigkeitsbereich. 


Es folgten dann (noch 1922) weitere Arbeiten von Town- 
send und Bailey sowie eine von Skinker (22) über CO,, 
welche auch einen starken Gang von L mit U zeigten. 

1923 erschien die dritte Arbeit von Ramsauer (18), die 
seine Forschungen über dieses Thema zu einem vorläufigen Ab- 
schluß brachte. Diese Arbeit erhielt die Ergebnisse für Krypton 
und Xenon, bei denen der Gang von Q, mit V sich noch mehr 
ausgeprägt zeigte als bei Argon. Das Gesamtresultat seiner 
damaligen Untersuchungen (1920—1923) faßte Ramsauer in 
einigen Sätzen zusammen, wovon wir nur den einen zitieren 
wollen: „Alle Edelgase (He, Ne, A, Kr, X) zeigen gegenüber den 
sonstigen bisher untersuchten Gasen (wie H,, N,, CO,) die 
gemeinsame Eigentümlichkeit, daß der Wirkungsquerschnitt 
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mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit ein Maximum er- 
reicht und dann wieder abfällt.‘ 

Zu gleicher Zeit wurde jedoch im Townsendschen Labo- 
ratorium der wechselnde Gang von L mit U weiter bestätigt 
für die Gase CO, N,O, NO (Skinker und White, 1923) (21), 
Neon (Bailey, 1924), Sauerstoff (und wiederum N,, CO,) von 
Bröse, 1925 (14). 

Die Ramsauersche Methode wurde dann 1925 von 
Brode (28 u. 29) wieder aufgenommen in einer Form, die 
später von Brüche einer Kritik unterzogen wurde. Brode be- 
stätigte im allgemeinen, obgleich nicht genau, die Ramsauer- 
sehen Ergebnisse für Argon und Helium, bewies aber gleich- 
zeitig zum ersten Male, daß diese Methode auch geeignet sei zu 
zeigen, daß auch im Falle der Nichtedelgase H,, N,, CO die 
Querschnittskurven nicht geradlinig ausarten bei kleinen Volt- 
geschwindigkeiten. In demselben Jahre wurde eine neue Methode 
angewandt von Rusch (31) um die Querschnitte von H,, He 
und Kr für die niedrigsten Voltgeschwindigkeiten zu ermitteln. 
Es zeigte sich ein Maximum für H, an derselben Stelle, wo 
Townsend und Bailey (5) früher ein Minimum für L erhalten 
hatten. Für Argon erhielt Rusch auch ein Minimum von Q, das 
aber bei etwas höheren Voltgeschwindigkeiten lag als Townsend 
und Baileys entsprechendes Maximum von L. Nach einer 
zweiten Methode erhielt Rusch (32) eine Kurve über 1 Volt, die 
mit der Ramsauerschen gut übereinstimmte. 

Im folgenden Jahre (1926) erschien die erste Arbeit von 
Brüche (2), die die Querschnitte von H, und N, behandelte. 
Seine Methode beruhte auf einer Verbesserung der früher von 
H. F. Mayer benutzten. Es gelang ihm gleichfalls zu bestätigen, 
daß das Verhalten dieser Gase sich nicht von dem der Edelgase 
unterschied. Seine Maxima für Q stimmten in beiden Gasen an- 
nähernd mit den von Townsend und Bailey erhaltenen über- 
ein und, soweit es die verschiedenen Meßbereiche zuließen, 
zeigten die Kurven einen ähnlichen Verlauf. Mit einem ähnlichen 
Apparat hatte Brüche etwas früher (41) einen Versuch durch- 
geführt über die Querschnittskurve des Chlorwasserstoffs gegen- 
über langsamen Elektronen, um sie mit der Argonkurve zu ver- 
gleichen. Er wollte in dieser Arbeit untersuchen, ob Ähnlich- 
keit im Bau der Außenschale von Molekülen, wie bei Chlor- 
wasserstoff und Argon (Isosteren), zu ähnlichen Querschnitts- 
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kurven führt. Brüche fand, daß die HCl- und die Argonkurve d 
einen ähnlichen Charakter haben, indem beide Kurven ein stark I 
ausgeprägtes Maximum bei nicht sehr verschiedener Geschwindig- I 
keit zeigten. Er schloß daraus, daß für den Charakter der Quer- \ 
schnittskurve einer Verbindung nicht die Zusammensetzung des 
Moleküls aus bestimmten Atomen, sondern allein die Anzahl | 
der Elektronen in der Außenschale maßgebend ist (38). 

1927 führte Brüche seine Experimente weiter, aber jetzt | 
mit der Ramsauerschen Methode in einer verfeinerten Form, die | 


eine genauere Untersuchung der Querschnittskurven ermög- | 
lichte. Durch Verschärfung der experimentellen Vorsichts- 
maßnahmen gelang es ihm seinen Satz an weiteren Gasen zu 
prüfen. Zunächst (19) erhielt er ähnliche Kurven für N, und CO; 
diese Ähnlichkeit ist schon früher von Brode (28) bemerkt 
worden. Es zeigten sich auch in den Briicheschen Kurven die 
stark ausgeprägten Anfangsmaxima dieser beiden Gase, die 
schon früher von Townsend und Bailey (1921) und Skinker 
(1923) in den (L, U)-Kurven erhalten worden waren. Ferner 
wies Brüche auf die Ähnlichkeit zwischen der Kohlendioxyd- 
und Stickoxydulkurve hin, welche die Aufbauähnlichkeit der 
Moleküle widerspiegelt. 

1928 wurden von Bannon und Bröse (23) (L, U)-Kurven 
veröffentlicht für Äthylen und es wurde die Ähnlichkeit dieser 
Kurve mit der von Sauerstoff betont; beide Gase zeigten je ein 
Maximum und ein Minimum bei fast koinzidenten Werten von U. 
Diese Resultate für O, und C,H, wurden wiederum bestätigt durch 
neue Querschnittsmessungen von Brüche (1929), und in aller- 
neuester Zeit ist das für O, von Bröse (1925) (14) entdeckte 
Maximum von L, d. h. Minimum von Q,, von Ramsauer und 
Kollath (35) mit der magnetischen Methode bestätigt worden; 
etwas früher (1929) wurde das Minimum L für Argon, welches 
schon früher von Townsend und Bailey angegeben worden 
war durch ein entsprechendes Maximum von Q von denselben 
Forschern erfreulicherweise bestätigt. Diese Argonmessungen 
von Ramsauer und Kollath sind in einer Arbeit (1929) (39) 
beschrieben, worin die magnetische Methode zum ersten Male 
angewendet wird um Q-Werte zu erhalten für Voltgeschwindig- 
keiten unter 1 Volt hinab bis zu 0,16 Volt (also 0,4 VV). Das 
Hauptergebnis ist, daß im Falle von Argon, Krypton und Xenon 
die Querschnittskurven nicht nach den kleinen Voltgeschwin- 
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digkeiten dauernd fallen, wie lange, trotz der früheren Ergeb- 
nisse bei Argon angenommen worden ist (Townsend und 
Bailey) — sondern Minima haben, nach denen die Kurven 
wieder steigen, also die Q-Werte wieder zunehmen. Die neueste 
Arbeit von Ramsauer und Kollath (35) (1930) enthält Kurven 
für H,, O,, N,, CO, CO, und CH,, wovon die ersten vier zum 
Vergleich in unseren Figuren 6—11 mit dargestellt werden. 
Der Vollständigkeit halber sei noch erwähnt, daß Ramsauer 
und Beeck sich 1928 die schwierige Aufgabe stellten den Wir- 
kungsquerschnitt von Gasmolekülen gegenüber Alkaliionen von 
1—30 Volt Geschwindigkeit zu ermitteln. Die erhaltenen Er- 
gebnisse wurden mit den Ergebnissen verwandter Gebiete ver- 
gliehen und Beziehungen entdeckt, die eine gewisse Bedeutung 
zu haben scheinen, welche die Autoren jedoch vorläufig nicht 
als genügend gesichert betrachten. 


1929 untersuchte Brode (30) den Absorptionskoeffizienten 
der Alkalidämpfe (Na, K, Rb, Cs) für langsame Elektronen. 
Er fand beim Übergang zu niedrigeren Voltgeschwindigkeiten 
eine stetige Zunahme des Absorptionskoeffizienten, abgesehen 
von den Stellen, welche Anregungspotentialen entsprechen, wo 
eine Spitze sich der Kurve überlagerte. Eine Bemerkung über 
diese Wirkung der kritischen Potentiale wurde schon 1925 (28) 
von Brode gemacht bei der Diskussion seiner Ergebnisse für N, 
(vgl. unter II). In seiner letzten Arbeit (1929) antwortet Brode 
auf die von Brüche (19 u. 20) geübte Kritik wegen seiner Ver- 
einfachung der Ramsauerschen Methode. 

Nach diesen Ausführungen ist es begreiflich, daß es eine 
einheitliche Definition des sogenannten Ramsauereffekts nicht 
geben konnte. Von mancher Seite wurde er aufgefaßt als ein 
bis auf Null herabsinkender Wert des Wirkungsquerschnitts von 
Molekülen gegenüber sehr langsamen Elektronen. Diese Extra- 
polation nach unten hin war keineswegs gerechtfertigt, da die 
Ramsauer-Brüchemessungen sich bis vor kurzem (1929) nur be- 
zogen auf Elektronen mit einer Mindestgeschwindigkeit von 
1 Volt. Ramsauer selbst erließ in seiner dritten Arbeit (1923) 
die Warnung (18): „trotz sorgfältiger Prüfung aller gefundenen 
Werte finden sich keinerlei bestimmte Andeutungen, ob die 
Kurven nach Null hinzielen oder sich nach Durchlaufung eines 
Minimums wieder heben“. Einen Grund bilden vielleicht die 


qualitativen Experimente von Minkowski und Sponer(8), | 
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deren Ausdeutung wohl jetzt als irrig angenommen werden muß. 
Angesichts der bisher gesammelten experimentellen Daten 
schlagen wir daher die Bezeichnung Ramsauer-Townsendeffekt 
vor für die Variation des Wirkungsquerschnitts von Molekülen 
gegenüber Elektronen, deren Geschwindigkeit von der Ordnung 
1 Volt ist, über einen noch nicht in allen Fällen festgestellten 
Geschwindigkeitsbereich der Elektronen, wobei der Minimum- 
wert von Q und die entsprechende Voltgeschwindigkeit als 
charakteristische Werte des betreffenden Moleküls zu gelten 
haben. Wir sind der Ansicht, daß der Hauptteil des Effekts in 
jedem Fall in dem Voltintervall zwischen diesem Minimum und 
dem vorangehenden Maximum liegt, daß also ein Resonanz- 
effekt vorliegt, wie er früher von Zwicky (36) auf dem Boden 
der klassischen Theorie zu deuten versucht worden ist, jetzt 
aber wohl wellenmechanisch behandelt werden muß. 

Es ist von mehreren Seiten der Versuch gemacht worden 
die verschiedenen Möglichkeiten der Wechselwirkung zwischen 
Elektronen und Gasmolekülen auszudrücken durch eine Unter- 
teilung des Wirkungsquerschnitts (vgl. z.B. Brüche, Fig. 2, 
S. 188). Von unserem Standpunkt aus betrachten wir die Ver- 
hältnisse dieser unterteilten Querschnitte zum Gesamt wirkungs- 
querschnitt lediglich als Maß der Wahrscheinlichkeit für das 
Eintreten der jeweiligen Stoßart (z. B. Ablenkung ohne Ge- 
schwindigkeitsverlust). So lange diese Größen nicht meßbar 
sind, glauben wir nicht, daß ihre Einführung zweckvoll ist. 
Jedenfalls ist unser Q„ annähernd als gleichbedeutend mit dem 
Ramsauerschen Gesamtwirkungsquerschnitt zu betrachten, 
wie die Kurven beweisen — was auch die Unterteilungen be- 
deuten mögen, die in unserer Theorie keine Rolle spielen. 

Uns lag daran in dieser Arbeit die Aufmerksamkeit des 
Lesers auf die allgemeine Übereinstimmung oder jedenfalls 
Widerspruchslosigkeit zwischen den auf so verschiedener Weise 
erhaltenen Resultaten zu lenken. Die letzten experimentellen 
Untersuchungen verfolgten den Zweck, die kritischen Stellen 
und die niedrigen Zweige der Kurven nochmals zu prüfen, um 
festzustellen, ob im neuen Apparat und mit noch reineren Gasen 
irgendwelche Unstimmigkeiten sich ergeben würden. Es hat sich 
durchwegs die Zuverlässigkeit der früher erhaltenen Kurven 
gezeigt. Die Experimente werden fortgesetzt, um Ergebnisse 
über andere Gase zu erhalten, die vielleicht auch neue Anhalts- 
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punkte geben können fiir die durch Brüches Vorstoß in die 
Frage des Molekülbaus aufgerollten interessanten Möglichkeiten. 
Gegenwärtig wird an Methan und Äthan gearbeitet, die noch 
nieht mit der Diffusionsmethode untersucht worden sind. Ein 
Bericht darüber wird in nächster Zeit erfolgen, worin wir dann 
auch den Edelgasen einige Aufmerksamkeit widmen werden, 
da sie in der vorliegenden Arbeit über Nichtedelgase kaum be- 
rührt worden sind. Hier wollen wir nur vorwegnehmen, daß 
auch in diesem Fall keine ernsten oder unerklärlichen Wider- 
sprüche zwischen den durch die zwei verschiedenen Methoden 
erhaltenen Resultaten bestehen. 

Die Aufstellung des sehr ausgedehnten Vakuumapparats 
wurde zum Teil von Herrn L. Essen besorgt, wofür wir ihm 
unseren herzlichen Dank aussprechen. Die Darstellung des 
NO-Gases und die Messungen für dieses Gas wurden teilweise 
von Hrn. J. Keyston ausgeführt, was wir hier mit Dank an- 
erkennen. Unser besonderer Dank gebührt Herrn Professor 
Townsend für die Konstruktion des neuen verbesserten Appa- 
rats in seinem Laboratorium und für wertvolle Hinweise. Eine 
Durchsicht des Manuskripts ist sehr freundlicher Weise von 
Hrn. Professor Arnold Sommerfeld unternommen worden. 


VIL. 
Mathematischer Anhang 
Zusatz A 

Wir betrachten zunächst die Bewegung der Elektronen zwischen dem 
Spalt S und den Empfangselektroden E,, E,, E,. Wir verwenden kartesische 
Koordinaten und legen die x-Achse in die Mittellinie des Spaltes und de 
y-Achse in die horizontale, dazu senkrechte Linie durch die Mitte, die z-Achse : 
in die Richtung der konstanten elektrischen Kraft Z. Wir bezeichnen die 
Dichte der Elektronen im Punkt (x, y, z) mit n. Wenn p den Partialdruck 2 er 
der Elektronen bedeutet und n u, nv, n w die Anzahl, die pro Sekunde den 7 : 7 
Einheitsquerschnitt senkrecht zu den respektiven Achsen durchquert, so 
haben wir bekanntlich Dia 
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224. 22. 
pv __ 9p pr 
K oy 
+neZ. 
wo K den Diffusionskoeffizienten und e die Elementarladung bedeutet. Die _ =: 
letzte dieser drei Gleichungen wird wie folgt erhalten. ©; 
Da — 44 diejenige Kraft bedeutet, welche, auf die Elektronen pro 
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Kubikzentimeter wirkend, eine Geschwindigkeit in der z-Richtung erzeugt 
und da neZ die Kraft ist, welche die Wirkung von Z auf dieselben Elek- 
tronen darstellt, so ist die Gesamtkraft auf diese Elektronen in der z-Richtung 


neZ — 0 E . Man bemerke, daß, wenn ein Elektron sich unter dem Einfluß 


einer elektrischen Kraft bewegt, daß dann die Geschwindigkeit in der Rich- 
tung dieser Kraft anfänglich groß sein kann im Vergleich zu der theoretischen 
Geschwindigkeit. Nachdem eine kurze Strecke durchlaufen ist, nimmt die 
thermische Energie der Elektronen zu und die Geschwindigkeit in Richtung 
der Kraft nimmt ab. Wir betonen hier, daß unser U und W nicht wirkliche 
Geschwindigkeiten zwischen Zusammenstößen sind, sondern Mittelwerte 
über viele Stöße. Wir nehmen an, daß der Gasdruck nicht allzu niedrig ist, 
daß also die Bewegung der Elektronen reguliert wird durch den Widerstand 
der Gasmoleküle und daß die Elektronen daher eine annähernd konstante 
Geschwindigkeit W in der Richtung von Z erlangen. Also ist die Geschwin- 
digkeitsverteilung für kleine Partikeln derart, daß U und W nur sehr selten 
von dem Durchschnittswert abweichen. Nun erreicht W seinen konstanten 
Endwert nur wenn U seinerseits einen konstanten Endwert erreicht, der vom 
Verhältnis Z/p abhängt. In unserem Fall durchlaufen die Elektronen 5 cm 
des Gases, bevor sie durch S strömen, d. h. sie erleben bis dahin viele Zu- 
sammenstöße; wir dürfen also annehmen, daß die weitere Bewegung bis zum 
Erreichen der Elektroden gleichmäßig erfolgt. Aus diesem Grunde dürfen 
wir annehmen, daß dieKräfte n e Z und— 3 Geschwindigkeiten erzeugen, 
die ihnen selbst proportional sind. Also haben wir W = 5 -neZ undes folgt 


die dritte der Gleichungen (8). 

BeikonstantemZ und p bleibt R konstant und unabhängig von Schwan- 
kungen in der Lichtquelle, d. h. von der Intensität des lichtelektrischen 
Stroms, denn derselbe konstante Bruchteil der Elektronenmenge, der durch 
S eintritt, wird stets jede einzelne Elektrode unabhängig erreichen. Diese 
Tatsache erleichtert die Rechnung sehr beträchtlich, denn wir dürfen den 
elektrischen Strom im Gas jetzt als konstant annehmen und 0 7/0 t gleich 
Null setzen. Die Kontinuitätsgleichung nimmt die einfache Form an 


Zusammen mit (8) ergibt dies: erde, 


On 
Oz 


V?p=Ze 
Da p=!/;mn U?, erhält man 


(10) 


Es bedeute J7 den Gasdruck und es mögen N Moleküle in 1 cm? ent- 
halten sein, dann läßt sich die letzte Gleichung umschreiben in ; 
(11) ave 


: = 
E 
= 
‘ 
a. 
Wegen m = k M Q2, vgl. Gleichung (2). 
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Zusatz B 
e . .. 
Um R = — ——- zufinden, haben wir die Integration von n über 

die Oberfläche der Elektroden auszuführen. Die Anzahl der Elektronen, die 
auf die Elektroden zwischen den Geraden x und .r + d x auffallen, ist gleich 
dx /ndy bei geeigneter Wahl der Grenzen für y. Integriert man Glei- 
chung (11) in bezug auf y, so erhält man 


Nehmen wir vorläufig an, daß keine Elektronen den Schutzring R, erreichen 

(vgl. Zusatz C), so haben wir % —-() an den Grenzen der Elektroden. 

Daher 
dz kil z 

Da die Hauptbewegung der Elektronen nach unten Z zuzuschreiben ist, 


können wir eine genäherte Lösung dieser Gleichung finden, indem wir 3 1 


vernachlässigen im Vergleich mit 


Die zu integrierende Gleichung wird alsdann 


Nea 
3, 
Wir wenden die Methode der Separation von Variabeln an und setzen eine 
Lésung an q= XZ, 
wo X=X(r) und Z=Z(z) 
und erhalten 
wo ß eine willkürliche Konstante bedeutet. In dem jetzigen Apparat ist der 7 op ; 
Abstand c zwischen Spalt und Empfangselektroden gleich 4cm und die 
Breite von E, ist 5 mm, daher: is Te 
0,25 
> 2 
0 
13 R = 7 


Berücksichtigung der Grenzbedingungen des Problems, ohne jedoch einen 
etwaigen Einfluß der Elektroden Rechnung zu tragen, d.h. er vernach- 
lässigte die Bedingung n = 0 für z = c, wo c die Entfernung des Spaltes S er 
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von den Elektroden bedeutet. 1922 berechnete Bailey (6) nochmals die 
Werte von R für den Fall, daß die Elektroden den größtmöglichen Einfluß 
ausüben, indem er die Bedingung x = 0 für z = c bei der Behandlung des 
Problems einsetzte. Die Resultate von Mackie und Bailey sind in der 
Tab. 5 zusammengestellt, wo sie mit denjenigen verglichen werden, die 
durch die vereinfachende Annahme erhalten worden sind, daß 4 vernach- 


lässigt werden kann, sowie durch die Bedingung x = 0 für z = c. 


Tabelle 5 


R (Mackie) R (Bailey) R (Saayman) 
c=2 c=4 e=2 
e=0 e=0,1] e=0 e=0 


0,231 | 0,230 0,1607 | 0,1602 | 0,343 0,1642 0,1300 
0,298 | 0,295 0,2077 | 0,2066 — — 0,1983 
0,353 0,348 | 0,2495 | 0,2476 | 0,360 0,3515 0,2400 
0,397 | 0,389 — — — 0,2750 
0,435 | 0,425 0,314 | 0,310 0,440 0,316 0,3083 


0,425 | 0,415 0,4250 

— 0,506 | 0,490 — — 0,5066 

0,570 | 0,548 0,570 0,5708 
— — 0,619 | 0,590 — | — 0,6233 


Hier bedeutet e die Exzentrizität. 


Man sieht sofort aus dieser Tabelle, daß für c = 4 (unseren Fall) der 
Einfluß der Elektroden praktisch Null wird, wenn R K 0,24; fürc=2 
aber muß man entscheiden, welche der beiden Hypothesen über den Einfluß 
der Elektroden die genauen Resultate ergibt. Dies wurde experimentell 
ausgeführt, indem man k für H, in zwei Apparaten bestimmte, die voll- 
kommen gleich waren mit Ausnahme der Abstände c, die für den einen 
2 cm, für den zweiten 4 cm betrugen. Die Verteilungskurven von Mackie 
ergaben Werte für k, die sehr genau stimmten und die Übereinstimmung 
war viel besser, als wenn man die Bedingung n = 0 für z = c nicht weglieB. 
Infolgedessen werden die Mackieschen Werte für beide Apparatentypen 
benutzt. 

Wir bemerken gleichzeitig, daß die approximative Theorie Werte für 
R ergibt die fast genau mit denen von Mackie übereinstimmen, wenn 
0,25 < R < 0,6 und da diese R-Werte gerade diejenigen sind, die in unserem 
Experiment vorkommen, entsteht kein merklicher Unterschied in der Ver- 


teilungskurve, ob wir a . vernachlässigen und den Elektroden keinen Ein- 
fluß zuschreiben oder nicht. 

Zusatz C 


Damit alle durch den Spalt in den Diffusionsraum eintretenden Elek- 
tronen auf die Empfangselektroden fallen, muß man die Bedingungen genauer 
untersuchen, unter denen dies geschieht. Wenn wir in Gleichung (13) die 
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Zahl 0,25 durch r ersetzen, wo r den Radius des Kreises bedeutet, dem die u. 


Vo: 


Elektroden herausgeschnitten sind und y fiir — 4 * schreiben, so erhalten wir 


= 6 rV5 
4 


An 
wo R’ das Verhältnis der gesamten von den Elektroden aufgefangenen x . u 
Ladung zu den durch den Spalt eintretenden Ladung bedeutet. Man be- 
stätigt leicht, daß der Wert dieses Integrals gleich 0,99998 ist, wenn 
ö 3,55 Vo 

a = 3,00. In unserem Experiment ist r = 3,55, also muB = >3 
sein, wenn alle Elektronen auf die Elektroden fallen sollen. Das heißt, es 
_ 11,4 sein. Nehmen wir far den Wert 12 
muß 777 355) Nehmen wir n We ‚so 


Da wir stets nur Werte von R berücksichtigen, die größer als 0,25 sind, : 


- 

Vx 
dürfen wir annehmen, daß alle Elektronen die Empfangselektroden er- 
reichen. 


= 


R 


Zusatz D 


Die Verteilungsdichte der Elektronen, die sich durch die Gleichung 
on 
Oz 

tronen sich nicht merklich gegenseitig abstoBen. Wir untersuchen, inwieweit — j 
dies tatsächlich der Fall ist. Es bedeute y das elektrische Potential, dann I e 6S 
wird die dritte der Gleichung (8): os 


v2n=6 ausdrückt, wurde unter der Annahme erhalten, daß die Elek- = 


Infolge (9) hat man daher 


= Vip= (neh) = 2. 5% ne 


Wir haben aber angenommen, daß 7? p = Ze 2 = daher wird 7 2y == Q, he yo 
> 


Das zeigt, daß wir die Bewegung der Elektronen ausschließlich dem äußeren a 
Kraftfeld zugeschrieben haben. Wenn y das Gesamtpotential bedeutet 
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(welches durch das äußere Feld und die Elektronen entsteht), so hat man 
V2? yw =—4a(ne). Wenn wir die Bewegungsgleichungen in die Kontinui- 
tätsgleichung einsetzen, so folgt: 


- 0 oy _@ oy oy\_ 1 0» 


nur, wenn 


00 Ke 00 
: Di 420 3, WO9= ne. 

Es seien jetzt 7,. 72, 73 die pro Sekunde von den Elektroden Z,, E,, E, 
empfangenen Ladungen. Fällt die Mitte des Elektronenstroms auf die Mitte 
der zentralen Elektrode E,, so ist q, = 43, oder 9, + 43 = 24,. Wenn a 
den Flächeninhalt des Spaltes s und z den Abstand zwischen S und den 
Elektroden bedeutet, und w die Geschwindigkeit der Elektronen in der 
Richtung Oz ist, kann man die Dichte der Elektronen beim Verlassen des 

2 
Spaltes S gleich 
aw 


annehmen, vorausgesetzt, daß keine Elektronen 

den Schutzring R, erreichen. Beim Erreichen der Elektroden ist die Dichte 

in der Mittellinie in guter Annäherung gleich - T2_ also kann man diemittlere 
aw 


Dichte in der Mittellinie gleich hfs annäherungsweise annehmen. Folg- 
aw 


lich ist die durchschnittliche Änderung der Dichte in der Zeit dt = = ge- 


geben durch 


Also muß man 


zu der Menge q, hinzufügen. 

Soll der Ausdruck (14) sehr klein sein, so müssen g, und q, klein sein 
und dies bedeutet, daß man nur sehr kleine Ströme benutzen dürfte, die 
man nur mit großer Schwierigkeit genau messen könnte. Aus 


° 
1 a a 
oP = neviy—Xeq — Ye 
K ot Ox Oy 
d.h. 
| 
a 
= 
ar 
= dz 2 
| 


sieht man, daß man das Korrektionsglied fiir q, beliebig klein machen kann, 
wenn man den Gasdruck unter gewissen Grenzen halt und Z geniigend 7 


groß wählt. Unsere Theorie, die auf Aad = 0 aufgebaut ist, führt unter = 


diesen Bedingungen zu genauen Resultaten. Dies zeigt sich experimentell 4 
dadurch, daß wir für ein bestimmtes Z/p mit verschiedenen Werten von a 


Z und p genau dieselben Werte für / und W erhalten. = u 
= 4. = 
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Entwicklung einer allgemeingültigen Formel für 
die Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes 
einheitlicher Flüssigkeiten aus dem Experiment 
und damit in Zusammenhang stehende Fragen 


Von Erich Salzwedel — 
(Mit 13 Figuren) 


Über den Verlauf des spez. Gewichtes einheitlicher Flüssig- 
keiten bis zu höheren Temperaturen liegen bisher in der Lite- 
ratur eine ganze Reihe von Daten vor.') Das vorhandene Zahlen- 
material, soweit es die Temperaturabhängigkeit des spez. Ge- 
wiehtes bis zur kritischen Temperatur umfaßt, gilt dabei regel- 
mäßig für Versuchsbedingungen, bei denen der auf der Flüssig- 
keit lastende Druck variabel ist, und zwar dem bei der Beob- 
achtungstemperatur jeweils vorhandenen Dampfdruck ent- 
spricht. Wegen der im allgemeinen belanglosen Differenzen 
wird allerdings auf die Innehaltung dieser Bedingung bis zu 
unterhalb des Normalsiedepunktes liegenden Werten kein Ge- 
wieht gelegt, sondern der Einfachheit halber werden die unter 
einem Druck von einer Atmosphäre gültigen spez. Gewichte 
angegeben. 

Die andere Möglichkeit der Darstellung der Temperatur- | 
abhängigkeit des spez. Gewichtes durch Isopiesten wird ver- 
hältnismäßig wenig benutzt und nur für kleinere Temperatur- 
bereiche. 

Eine eindeutige mathematische Beziehung zwischen Tempe- _ 
ratur und spez. Gewicht gibt es bisher nicht. Von verschiedenen = 
Seiten sind die Versuchsergebnisse durch Reihenentwicklung DB 
mathematisch wiederzugeben versucht worden.?) Eine Reihen- 
entwicklung ist jedoch aus physikalischen Gründen unzweck- 

1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl. Bd. 1. S. 77, 271ff.; Erg.-Bd. 
S. 165ff. und a. a. O. 

2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl. Bd. 1. S.77, 271ff.; Erg.-Bd. 
S. 165ff; Bd. 2 S. 1231. 
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mäßig, weil dadurch die charakteristischen, gesetzmäßigen Zu- 

'sammenhänge zwischen den den physikalischen Vorgang be- 
stimmenden Faktoren verloren gehen. Andererseits sind An- 
griffspunkte für die Entwicklung einer mathematischen Theorie 
der Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes bisher nicht 
vorhanden. Man muß daher, ausgehend von der Betrachtung 
des Experiments, versuchen, eine mathematische Formulierung 
zu finden, die nicht nur in dem speziellen Fall Gültigkeit, sondern 
allgemeine physikalische Bedeutung hat. Gelingt es eine solche 
Formulierung zu finden, so wird der Ausbau einer Theorie 
wesentlich erleichtert sein. 

Wie im folgenden gezeigt werden soll, ist es nun tatsächlich 
gelungen, eine Form der Gleichung zu finden, die in gleicher 
Weise die Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes chemisch 
und physikalisch grundverschiedener Flüssigkeiten auszudrücken 
gestattet. Sie wird hier auf Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, 
Athylalkohol, Methylalkohol und Quecksilber mit gutem Erfolg 
angewandt. Die Gleichung scheint dadurch ein Anrecht auf 

Allgemeingültigkeit erworben zu haben. Aus fünf bei niederen 
Temperaturen bekannten Daten über das spez. Gewicht einer 
Flüssigkeit kann man mit Hilfe dieser Gleichung den Temperat ur- 
verlauf des spez. Gewichtes für den ganzen Bereich der Flüssig- 
keitsphase unter den Versuchsbedingungen errechnen, die den 
fünf benutzten Daten zugrunde liegen. Der besondere physi- 
kalische Wert der gefundenen Gleichung liegt darin, daß sie 
automatisch die untere und obere Temperaturgrenze der der 
>  Flüssigkeitsphase unter den gegebenen Bedingungen eigentüm- 

lichen Gesetzmäßigkeit angibt. Bei Wahl geeigneter Versuchs- 
bedingungen läßt sich somit auch die kritische Temperatur 
errechnen. 

Die Ergebnisse der im folgenden durchgeführten Rechnungen 
bezüglich der kritischen Dichte geben Veranlassung zu Zweifeln 
an der Richtigkeit der Andrews van der Waalsschen Identitäts- 
theorie fiir den kritischen Zustand und fiihren zu einem Versuch 
mit Methylalkohol, der die Zweifel bestätigt. 


A. Herleitung der Formel aus dem Experiment und ihre 
Anwendung auf einige Beispiele 


Die Kurven, die den Temperaturverlauf des spez. Gewichtes 
einer Flüssigkeit unter der ersten der eingangs genannten Ver- 
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suchsbedingungen!) wiedergeben, haben bekanntlich eine ge- 
wisse Ähnlichkeit mit dem Ast einer Parabel, deren Scheitel der 
kritische Punkt ist. 


Es liegt daher mathematisch und physikalisch nahe, fol- | 
gendermaßen vorzugehen: Man denke sich durch den kritischen u 


. . > 
Punkt einer solehen Kurve ein rechtwinkliges, zu dem Aus- _ . 


gangskoordinatensystem paralleles Koordinatensystem gelegt. ee 

Dann erhält man ohne Rücksicht auf das Vorzeichen der Ko- 14° ae 
. . . . 

ordinatenrichtung, wenn s, das spez. Gewicht bei der Tempe- Dar 


ratur t, o das spez. Gewicht bei der kritischen Temperatur # 
bedeutet, die Parabelgleichung: 

oder wenn , = V2p Bari 

s =A —1). 

Hieraus läßt sich, wenn die anderen Größen bekannt sind, 

2 errechnen. Die Kurve (Fig. 1) zeigt s, in Abhängigkeit von = 

yo — t für Wasser, das als Beispiel dienen möge.?) Die ent- 

sprechenden Werte sind der Hütte I, 25. Aufl. S. 440/492 ent- 

nommen. Man erkennt aus der Gestalt der Kurve, daß 2 keine © 3 

Konstante, sondern eine Funktion von t ist. Man erhält also _ 


4 
= 
In Fig. 2 ist f (#) zu tin Beziehung gebracht worden, ndem =” 


unter Zugrundelegung eines gewissen o für H,O das jeweilige f(t) 
errechnet worden ist. Es sind dabei die Verhältnisse für ver- 
schiedene o wiedergegeben, um des Interesses halber zu zeigen, 
wie das Kurvenbild sich mit o ändert. 

Das Schaubild, das die aus einer mathematischen Gleichung 
gewonnene Kurve gewährt, ist bekanntlich abhängig von der 
Zahl der Koordinatenmaßstäbe. Ein Kreis wird z. B. zu einer 
Ellipse, wenn einer der Koordinatenmaßstäbe geändert wird. 


1) Druck über der Flüssigkeit jeweils gleich dem Dampfdruck bei der 
Beobachtungstemperatur. 

2) Beginnt man mit der Betrachtung der Fig. 1 bei den zu großen 
V$ — t gehörigen s,-Werten, 80 weist die Verbindungslinie der Punkte 
zunächst eine starke Krümmung auf, um dann immer mehr in eine Gerade 
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Wählt man nun das Koordinatensystem so, wie es in der 
Fig. 2 geschehen ist, dann erkennt man deutlich, daß die er- 
rechneten Punkte bis auf die in der Nähe des kritischen Punktes 
befindlichen (vgl. auch Fig. 1) auf dem Teil eines Kreisbogens 
liegen. 

Für die zu o = 0,396 und 0,380 gehörenden Kurven (Fig. 2), 
für die diese Erkenntnis wohl am weitgehendsten gilt, sind die 
Kreisgleichungen ermittelt worden. Sie lauten: v4 

Fe 


0:00 


was 
06H hee m 
guoh- (5-0): VE- 


l 
G92 BA 


H,O (nach Hütte) > H,O (nach Hütte) 


Fig. 1 Fig. 2 


2: o = 0,396: 
2,5 3 
(8 — -t) + (f ()-108 — 26,8)? = 9,12, 


— 14,95)" + (f (t)-108 — 21,4)? = 17,952. 
m + (f (t) — 21,4)? = 17,852, 


Die gefundene Beziehung ware an und fiir sich fiir die Er- 
mittlung des s,-Verlaufes aus o und einigen s,-Werten brauchbar. 
Sie setzt allerdings eine ganz genaue Kenntnis des o voraus, das 
jedoch sehr schwer genau zu bestimmen ist. Man könnte auch o 
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aus der Gleichung eliminieren, erhält dann aber eine recht un- S> 

geschickte mathematische Beziehung. 

Man kann nun unter Verzicht auf die Heraushebung des 
kritischen Punktes o einfach durch ein leicht bestimmbares s 
ersetzen. Um das zu ermöglichen wird die Gleichung 


in 


umgeformt und darin o ersetzt durch s,. Man erhält dann die 
geeignetere Form 

=f (t) [yo —t— yé—1,]. 

Fir die Errechnung des s,-Verlaufes werde nun festgelegt, 
daß s, in der Rechnung dauernd unverändert als Bezugspunkt 
benutzt werde, während s, variabel sei. Da das spez. Gewicht 
bei 20° C leicht zu bestimmen ist, wird es zweckmäßig sein, zu 
schreiben mit s, = Sgo 


20 — 8: = foo (f) [ya — 20 — ye —1]; 7 
daraus 


Tabelle 1 
| - | | 
859 | t 809 — | | Soo (t) Bemerkungen 
0,99823 4 —0,00177 | —0,4205 0,0042093 0 = 374°C 


40 +0,00599 +0,5392 0,01111 


60 0,01503 | 1,0949 | 0,01374 
1.8 0,02643 1,6655 00154 | 
200 | 008083 | 2320 | :0,01761. 
120 0,05473 | 2,8875 | 0,01896 | a, 
1140 0,07193 3,5178 | 0,02044 
160 0,09063 4,1862 0,02166 =| 
5180 0,11163 4,8865 
5.200 0,13543 5,640 | 0008 | 
220 0,16123 6,4052 | 0,02517 aad 
ie | 240 0,18923 7,2391 | 0,02618 aS 
| 260 0,21923 8,1378 | 0,02695 
5280 0,24823 9,1195 | 0,02725 Tu 
0,29823 10,2126 | 0,02920 
320 0,33823 | 11,4664 | 0,02955 7 
0,43023 13,9159 | 0,03092 
0,675 18,8149 | 0,03585 
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Die Funktion fs, (f) (der Index 20 kennzeichnet die Tempe- 
ratur des Bezugsspez. Gewichtes) ist für H,O nach Hütte I, 
S. 440/492, errechnet worden. Die Einzelwerte sind in der 
Tabelle 1 als Beispiel aufgeführt. 
Fig. 3 zeigt fs, in Abhängigkeit von ¢. Man sieht ganz 
deutlich, daß man es bei den gewählten Koordinatenmaßstäben 
mit dem Teil eines Kreisbogens zu tun hat. Der letzte Wert 
der Tab. 1 paßt auch hier wieder nicht in die Kurve hinein 
(vgl. Fig. 1 und 2). 
Nach dieser Erkenntnis läßt sich die mathematische Be- 
ziehung zwischen fs, (f) und ¢ leicht graphisch oder durch Rech- 
nung ermitteln: 


[foo (1) 10° — 1,00)? + t — 56,758 = 56,7502. 


Hieraus folgt fiir s,, wenn die Wurzeln gleich mit dem 
passenden Vorzeichen versehen werden: 


1 My / 56,752 — (166! 56,758) | 


[yo — 20 — 
Aus der Gleichung errechnet sich fiir 6, wenn sy) = 0,99823 und 
® = 374° C sind): 
0,393 g em-* 


Die übrigen Werte der Hütte lassen sich bis auf wenige 
Ausnahmen (Fig. 3) ganz exakt wiedergeben. Man erhält z. B. 
mit Hilfe der angegebenen Formel Tab. 2 

Für t < 0,320 C ergibt die Gleichung keine reellen Werte 
mehr. Diese und die folgende Tatsache sind von ganz beson- 
derem Interesse: Bei 6°C weist das errechnete spez. Gewicht 
ein Maximum auf (vgl. Fig. 4). Die aufgestellte Gleichung gibt 
somit qualitativ und quantitativ überraschend genau die beim 
Wasser vorliegenden Verhältnisse wieder. Sie zeigt sogar an, 
wo die Flüssigkeitsphase zu existieren aufhört. Wenn Experi- 
ment und Rechnung abgesehen von der kritischen Dichte gewisse 
geringfügige zahlenmäßige Unterschiede aufweisen, so hat das 


a 1) Sehr interessant ist, daß kürzlich von E. Schréer (Ztschr. f. 

phys. Chemie (A) 129. S.79, 1927) als untere Grenze der kritischen 

: Dichte des H,O experimentell in Ubereinstimmung mit obigem Ergebnis 
0,39 g em”? ermittelt worden ist, 
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10010 
10700+ 
100907} 
N 100804 
025) N 
a 70060 
200504 
9095 
200004 
200 
10030 
10020 
0 00 20 30 #00 DD +80 
H,O (nach Hütte) Spezifisches Gewicht des Wassers 
Fig. 3 Fig. 4 
Tabelle 2 
8, errechnet s, nach Hütte 
g cm? gem? 
+ 0,32 0,998746 (0,99988) 
+ 18 0,99969 (0,99996) 
+ 2,0 0,99973 0,99997 u 
+ 3,0 0,99991 0,999999 
(Landolt-Börnstein) 
+ 40 1,00001 
+ 5,0 1,00006 0,99999 
(Landolt-Börnstein) 
+ 6,0 1,000076 0,99997 
+ 7,0 1,000061 0,99992 
(Landolt-Börnstein) 
+ 10,0 0,99987 0,99973 
+ 20,0 0,99823 998238 
+ 30,0 0,99551 0,99567 
+ 40,0 0,99200 
+ 60,0 0,9832 0,9832 
+100,0 0,95842 0,9584 
+200,0 0,8628 98628 
+280,0 0,7412 0,75 
+350 0,5632 0,568 
+374 0,393 0,323 
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seine Ursache darin, daß die der Rechnung zugrunde gelegten 
Verhältnisse nicht ganz eindeutig liegen. Für die benutzten 
spez. Gewichtsdaten, Temperaturen über 100° C entsprechend, 
ist zwar die Bedingung erfüllt: Druck über der Flüssigkeit jeweils 
gleich dem Dampfdruck des H,O bei der Beobachtungstempe- 
ratur, dagegen gelten die Daten unterhalb 100° C durchweg für 
einen Druck von einer Atmosphäre (vgl. S. 853). Wenn die 
zahlenmäßigen Änderungen, die die zuletzt genannten Werte 
bei strenger Erfüllung der für höhere Temperaturen gültigen 
_ Druckbedingung erführen, auch nur gering wären, so sind sie 
jedoch bei der rechnerischen Auswertung keineswegs zu ver- 
nachlässigen. Bei einem der später aufgeführten Beispiele wird 
das noch deutlich gezeigt werden. Man wird daher ohne weiteres 
gewisse Abweichungen der Rechnung von den Angaben der 
Hütte zulassen müssen. Die Richtung der Verlagerung des 
Diehtemaximums und des Schmelzpunktes entspricht den oben- 


Dagegen ist der alle anderen bei weitem tibertreffende Unter- 
schied der kritischen Dichten von fast 22 Proz. nicht in der 
gleichen Weise zu erklären. Man ist daher veranlaßt nach Ur- 
sachen grundsätzlicher Art zu suchen. Es wird darüber später 
noch ausführlicher zu berichten sein. 

Nach dem oben behandelten Beispiel wird es von Interesse 
sein zu erfahren, was für Resultate man erhält, wenn man der 
Rechnung nur Werte zugrunde legt, die einer Isopieste, und zwar 
der kritischen, angehören. Für H,O sind die erforderlichen Daten 
ja hinreichend genau bekannt. Unter Benutzung der im Kohl- 
rausch, Lehrbuch der prakt. Physik, 13. Aufl. S. 696, zusammen- 
gestellten Werte für die Zusammendrückbarkeit des Wassers er- 
rechnet man für das spez. Gewicht bei einem Druck von 225 at: 


84 = 1,010775 g em”? 840 = 1,001575 g em”? 
1,008050 ” S60 = 0,99247 . 


= Die drei zur Errechnung der Konstanten der Gleichung not- 
. Ex wendigen Ansätze lauten nach dem früheren ($. 858). 


1. 
2. [108-5,, (40) — a]? + | pl = 
3. (60) — a]? + -60 — 6] 
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Entwicklung einer allgemeingiiltigen Formel usw. 


Es wird nun, wenn #? = 374°C: Dale mo 
ad foo (4) = 0,0064804, 
par fao (40) = 0,012009, 


ng foo (60) = 0,01423 


und weiter 


1,0624, 
B =+ 68,8874, 
4195,7021 (r =+ 64,23163). 
Die für H,O bei einem Druck von 225 at gültige Glei- u 
chung lautet somit nach s, aufgelöst: But 
= + [1 ,0624 — y 4125,7021 (100 *t — 63,887 4) 
.10-3-[y8 — 20 
y 
Mit Hilfe dieser Gleichung errechnet man Tab. 3: 
Tabelle 3 
| P= 225at ec | P= 225 
ae 13,77 1,007119 1 + 100 0,96767 
10, 


1,010993 + 374 0,39070 
1,010976 — — 


3 
x 
++ 
bo 
& 
i=) 
wo 


Das auf diese Weise errechnete spez. Gewicht beim kriti- — 
schen Punkt stimmt sehr gut mit dem vorher ermittelten Wert 

überein (vgl. auch Fig. 1). Als wahrscheinlichster Wert kann 7 
nunmehr wohl angesehen werden: 


0,392 gem”®. 


Die Gleichung ergibt für Temperaturen unter —13,77° 
keine reellen Werte mehr. Das hieße: unter einem Druck von 
225 at hört hier nach tiefen Temperaturen zu die Flüssig- 
keitsphase auf zu existieren. Nach der Zusammenstellung im 
Landolt-Börnstein!) liegt der Schmelzpunkt von Eis bei 
einem Druck von 225 at bei etwa —1,7°C. Wenn man jedoch 
die bekannten Unterkühlungsmöglichkeiten des Wassers be- 

1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl. Bd. 1. S. 362. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 
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862 pi E. Salzwedel 
trachtet!), 2), so gewinnt die Temperatur von n —18,77 °C eine 
reale Bedeutung. 

Die Dichte des Wassers hat bei 225 at nach Tab. 3 ein 
Maximum bei rund —1°C (vgl. auch Fig. 4, wo zugleich die 
Ergebnisse von Tab. 2 und die Angaben der Hütte zusammen- 
gestellt sind). Nach Lussana°) läßt sich die Temperatur des 
Diehtemaximums unter dem Druck P Atmosphären errechnen 
durch: t,,° = 4,10 — 0,0225 (P— 1); das ergibt für 225 at: 
t, =— 0,94% C in sehr guter Übereinstimmung mit obigem 
Befund. 

Die beiden vorher durchgerechneten Beispiele zeigen, daß 
die gefundene mathematische Beziehung die Temperaturab- 
hängigkeit des spez. Gewichtes in jedem Falle wiedergibt, d.h. 
unabhängig davon, ob der auf der Flüssigkeit lastende Druck 
sich mit der Beobachtungstemperatur in einer dem betrachteten 
Stoff eigentümlichen Gesetzmäßigkeit ändert oder ob er dauernd 
konstant (= dem kritischen) bleibt. Wenn somit einige s,, 
beobachtet unter der einen oder anderen Bedingung, bekannt 
sind für beliebige t, so können die Konstanten der Gleichung 

(f (t)-108 as x)? + p) = r? 
100 
und, was von besonderer Bedeutung ist, auch die kritische Tempe- 
ratur ermittelt werden. Meistens wird dabei zur Errechnung 
der kritischen Temperatur die Verwendung von Daten, die der 
kritischen Isopieste angehören, unbequem sein wegen der vorher 
notwendigen Kenntnis des kritischen Druckes. Die Gültigkeit 
der Formel erstreckt sich über den ganzen Bereich der Flüssig- 
keitsphase, derart, daß auch die obere und untere Begrenzung 
dieser Phase durch die Temperatur angegeben wird. Als obere 
Grenze ist bisher die kritische Temperatur gewählt worden, die 


untere ergibt sich einfach aus (5 “t —p)? = r?, wobei nur der 


eine der beiden sich ergebenden Werte brauchbar ist. Die letzt- 
genannte Tatsache im Verein mit der exakten Wiedergabe der 


1) Vgl. hierzu Hütte, Bd.1. 25. Aufl. S. 857/858 u. Landolt- 
Bornstein, Bd. 1. S. 76. 

2) G. V. Lange, Mitteilung des Landwirtschaftl Institutes Charkow 
1927 (Phys. Berichte 10, S. 2392. 1929). 

3) Vgl. Landolt-Börnstein, Bd.2. S. 1231 u. Wien-Harms, 
Handbuch d. Experimentalphysik Bd. 8. S. 68. 1929, Teil 2. 
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Versuchswerte nehmen der gefundenen Gleichung wohl die 
Eigenschaft einer reinen Interpolationsformel. Ihre allgemeine 
Anwendbarkeit soll im folgenden noch durch einige Beispiele an 
Tetrachlorkohlenstoff, Athylalkohol, Methylalkohol und Queck- 
silber bestätigt werden. Die Beweiskraft dieser Beispiele leidet 
keineswegs darunter, daß sich auch hier wieder aus den bereits 
erwähnten Gründen (S. 853 und 860) geringe Differenzen 
zwischen Experiment und Rechnung ergeben. Nur die kritischen 
Diehten machen hiervon eine Ausnahme. Die Differenzen sind 
hier regelmäßig von fast der gleichen Größe, nämlich 20 Proz., 
so daß nur physikalisch begründete Ursachen hierfür verant- hi Te 
wortlich gemacht werden können (vgl S. 874 ff.). ich = i 

Die drei erstgenannten Flüssigkeiten sind unter gesetzmäßig L. En 
variablen Druckbedingungen gemessen worden. Die mathe- %. 
matische Auswertung liefert für Tetrachlorkohlenstoff einen Wert == 
für den Schmelzpunkt, der fast genau mit der für eine Atmo- 
sphäre bekannten Schmelztemperatur übereinstimmt, während 
Äthyl- und Methylalkohol sehr tiefe Temperaturwerte ergeben, 
die, obwohl nicht ganz unwahrscheinlich!), wohl doch zu niedrig 
liegen. 

Für die Aufstellung der Quecksilbergleichung sind für einen 
konstanten Druck von 20 Atm. gültige spez. Gewichtsdaten 
benutzt worden. Die Verwendung dieser Werte zur Erreehnung _ 
der für höhere Temperaturen bis zum kritischen Punkt gültigen 
spez. Gewichte ist an und für sich nicht zulässig wegen der Emp- 
findlichkeit, mit der die Konstanten der Gleichung auf kleinste 
Änderungen des spez. Gewichtes reagieren (vgl. viel später). 
Doch können in diesem speziellen Falle die so ermittelten s, 
nicht weit verschieden von den zum kritischen Druck des Hg 
gehörigen sein (p; = 456 Atm.), da die Kompressibilität des 
Quecksilbers verhältnismäßig gering ist. Die Abweichung der | 
wahren s, von den so errechneten wird auf etwa +0,1 Proz. 


Temperatur vergrößern und bei der kritischen Dichte (voraus- 
gesetzt, daß die kritische Temperatur von 1077° C richtig ist) 
wohl höchstens +1 Proz. betragen wird. Die Schmelztempe- 
ratur ergibt sich zu niedrig. 

1) Man hat bei der Auswertung zu beachten, daß die Rechnung 
nur den Schmelzpunkt unter den zugrunde liegenden Versuchsbedingungen 
ergeben kann. 
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1. Beispiel: Tetrachlorkohlenstoff!) (vgl. Fig. 5) = 
Kritische Temperatur = 283° (1), 
Schmelztemperatur t =— 22,950 C bei 1 Atm.. 

Spez. Gewicht bei 20° und 1 Atm.: s,, = 1,5939 and 


GE 


0058\- 

Q057\- 

0056 

G055;- 

0054 4 

Tetrachlorkohlenstoff ot Athy lalkohol 
Fig. 5 Fig. 6 


Als Gleichung erhält man: 


(66,345 — 103 fy, (t))? + (1 
und hiermit die Tabelle 4: 


Tabelle 4 


| 8p—s 8 p— 8 

| | | | SR 
0 | 1,6326 1,6321 —0,03 | 140 | 1,3450 | 1,3450 0,0 
+20 | 1,939 | 1,939 0,0 180 1,2470 1.428 — 0,34 
40 | 1,5557 1.5555 —0,01 | 220 |1.1227 1.1186 — 0.36 
60 | 1.5165 1,5164 0,007 | 280 | 0,7634 0.7697 + 0.83 
100 | 1,4343 1/4344 0,007 | 283 | 0,5576 0.6711 +20,4 

Schmelztemperatur: — 22,0° C. 


a) 1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., Bd. I, S. 262, 282, 375. ere 
be. ahs id 2) s mit dem Index E bzw. R:s nach Experiment bzw. Rechnung. 
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9,12)? = 9,672; 
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3 Entwicklung einer allgemeingültigen Formel usw. 


2. Beispiel: Athylalkohol’) (vgl. Fig-6) 


S59, 1 Atm. = 0,7894 gem”. 


is ergibt sich yt 
2,5 m 
(31,42 — 103-f,, + t—0, 10) = 
(hierzu Tab. 5). 
Tabelle 5 | 
t | SE | SR 100 t SR 100 _ 
| 
—235)| — (1,0071) 140 [0,6631 0,666 — 0,08 
(—192) —  (0,9550) 170 ‚0,6165 0,6161 
(—162) — | (0,9301) — 180 '0,5984 0,5978 — 0,1 pe Ps 
102 0,8937°) 0,8843 — 1,05 200 ‚0,5568 0,5549 — 0,34 u ? 
22 0,8232°) 0,8237 + 0,06 220 ‚0,4958 0,4967 +0,18 
0 0,8063 | 0,8061 — 0,03 230 0,4550 0,4555 + 0,1 a 
+ 30 0,7810 | 0,7808 —0,03 | 240 0,3825 0,3871, +12 
60 0,7541 | 0,7529 — 0,16 242 0,3546 0,3604, +16 | 
110 0,7057 | 0,7008 67 243 0,2755 0,302 +16 a) 


3. Beispiel: Methylalkohol*) 
9— 2400 C, 
t =— 97,1°C, 
S99, 1 Atm. = 0,7915 gem 
Man erhält: 


(31,50 — 10% fag + 


(hierzu Tab. 6). — 


1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., Bd. I, 8. 271, 254, ww ae” 
2) Hütte, 25. Auflage, Bd. I, S. 899. : 
3) Diese Zahlen erhält man, wenn man die für eine Atmosphäre 
gültigen Versuchswerte von W. Seitz und G. Lechner, Ann. d. Phys. N 
49. S. 113. 1916 benutzt und s, = 0,80625 setzt. 
4) Landolt-Börnstein, Bd.I, S. 278, 259, 72. see in 
i 


: 
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_ Tabelle 6 : | 
t 8x 8 R 100 R E t 8% SR 100 °R E 
= 0 0,8100 | 0,8080 — 0,24 200 0,5530 0,5525 | — 0,09 
De +10 | 0,8008 | 0,7999 — 0,11 220 0,4900 0,4906 | -+ 0,12 
a 30 0,7825 0,7829 + 0,05 230 0,4410 0,443 | + 0,7 
50 | 0,7650 | 0,7650 0,0 238 0,3705 0,3792 | + 2,3 
100 0,7140 0,7140 0,0 240 | 0,2722 0,3253 | +19,5 


Schmelztemperatur; — 270° C, 


4. Beispiel: Quecksilber?) ORG 

$30, 1 Atm. = 13,5461 gem”? 


(t)-103 — 194,50)? + — 101,66) = 106,522 
2 ( 100 
(hierzu Tab. 7). 


Tabelle 7 
_ 38,85 13,708 13,6902 + 0,13 200 13,1123 13,114 — 0,01 
20 (13,6463 13,6450 + 0,01 400 12,6374 12,638 — 0,01 
0 (13,5958 13,5955 + 0,002 500 12,3895 12,395 — 0,04 
+100 13,3514 13,3516 — 0,002 1077 9,69 — | _ 
Schmelztemperatur: — 195° C. 
- B. Gültigkeitsgrenzen der Gleichung 
Br; in der bisher benutzten Form 


Die vorher aufgeführten Beispiele mögen genügen, um die 
Anwendbarkeit der ermittelten Gleichung auf alle einheitlichen 
Flüssigkeiten zu zeigen. 

Bei der Besprechung der Beispiele hat es bisher vollkommen 
genügt, wenn ® von vornherein als obere Begrenzungstemperatur 
und als bekannt vorausgesetzt worden ist. Eine solche Fest- 
legung ist gerechtfertigt gewesen, da nur Beispiele benutzt 
worden sind, bei denen die kritische Temperatur die obere 
J Temperaturgrenze der der Fliissigkeit eigentiimlichen Gesetz- 
7 mäßigkeit darstellt. Es wäre nun sicherlich sehr interessant 


1) Landolt-Börnstein, Bd.T, S. 76f., 261, 289. Zur Errechnung 
der Konstanten sind Werte für 20 Atm. benutzt worden. I: 


| 


by 
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auch die kritische Temperatur von vornherein als Unbekannte \ 
zu betrachten und im Laufe der Rechnung zu ermitteln. Dazu u . 
bedürfte es allerdings einiger exakter unter eindeutigen Be- 
dingungen des auf der Flüssigkeit lastenden Druckes (S. 862) : 
beobachteter spez. Gewichte. Die besprochenen Beispiele und \ 
weiteres in der Literatur vorhandenes Zahlenmaterial sind aus ” 7 
den schon mehrfach angegebenen Griinden fiir diese Zwecke a. E 
nicht brauchbar, auch sind die Daten nicht genau genug. : 
Anders werden nun die Verhältnisse, wenn man Beobach- 2 
tungsergebnisse auszuwerten versucht, die bei konstant gehal- 
tenem Beobachtungsdruck gewonnen worden sind, der größer Ss 
oder auch kleiner als der kritische Druck ist. Bezüglich des 
spez. Gewichtsverlaufes ist dann die kritische Temperatur kein 
ausgezeichneter Temperaturpunkt mehr. Bei Drucken unter- 
halb des kritischen hört die spez. Gewichtskurve der Flüssigkeit 
bei dem jeweiligen Siedepunkt auf. Bei Drucken oberhalb des 
kritischen erfolgt der Übergang der Flüssigkeit in die über- 
kritische Phase kontinuierlich, ohne daß an der Stelle # eine 
Unregelmäßigkeit auftritt.1),*) Diese Tatsache hat zu der An- 
sicht geführt, daß für beide Phasen die gleiche Gesetzmäßigkeit 
gilt. Eine mathematische Beziehung, die diese Gesetzmäßigkeit 
richtig auszudrücken gestattet, wird somit auch von selbst die 
obere und die untere Begrenzung der Gesetzmäßigkeit angeben. 
Nach den bisherigen Resultaten scheint die untere Temperatur- 
grenze jeweils der Schmelzpunkt zu sein!), während die obere 
durch den konstant gehaltenen Beobachtungsdruck, bzw. bei 
veränderlichem, immer gleich dem Dampfdruck gewähltem 
Druck durch den kritischen gegeben ist. Für unterhalb des 
kritischen liegende Beobachtungsdrucke hieße das somit, daß 
die Formel den jeweiligen Siedepunkt errechnen lassen muß. 
Im Laufe der Ausführungen wird es sich zeigen, daß gewisse 
Andeutungen dafür vorhanden sind. Und für einen Druck ober- 
halb des kritischen, daß auch ein Teil der überkritischen Phase 
durch die gefundene Gleichung beherrscht werden müßte. Auch 
die einer überkritischen Isopieste zugehörige Temperatur- = 


Dichtekurve weist einen druckabhängigen, oberhalb des kriti- 
schen liegenden Temperaturpunkt auf, wo die die Ausdehnung 
des Stoffes bis dahin beherrschende Gesetzmäßigkeit gewisse 


1) Handbuch der Physik 10. S. 60ff. 1926 u.8.12. rs 
2) Euken, Lehrbuch der Phys. Chemie 8.135. 922. 
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Be — erleidet (vgl. S. 877). Bis zu diesem druckbestimm- 
tem Temperaturpunkt müßte gegebenenfalls die Gleichung 
jeweils gelten. 
Die kritische Temperatur ® stellt somit nur für einen 
: speziellen Fall im Sinne des Besprochenen eine ausgezeichnete 
Temperatur dar. Es wird daher zweckmäßig sein, in der all- 
_ gemeinen Fassung der Formel hinfort 9 durch einen anderen 
Buchstaben zu ersetzen, etwa durch 0. Ebenso wie «, ß, r? wird 
dann 0 abhängig vom Druck und ist jeweils zu ermitteln. Es ist 
dabei nieht notwendig, daß d regelmäßig mit der oberen Be- 
-grenzungstemperatur der Dichtekurve identisch wird, sondern 


mathematisch kann die Begrenzung der Dichtekurve sowohl 
5 2 
7 nach oben wie unten auch dadurch erfolgen, daß (Dt _ ß) a= 9 


zwei Werte ergibt, die beide kleiner als ö sind (vgl. im folgenden 
Abschnitt.) 
4 Auswertung von fünf für einen Druck von 100 at bekannten 
coe Daten des Athyl- und Methylalkohols 


: a Für Äthyl- und Methylalkohol sind die vier Konstanten «, 
r2 und aus fünf bei tiefen Temperaturen, 0, —20, —40, 
. 60, —80° C und einem Druck von 100 at bekannten Daten 
ermittelt worden.!) Nach den Literaturangaben beträgt der 
‚kritische Druck des Athylalkohols 62—67 Atm.?), der des 
_ Methylalkohols 69,7—78,5 Atm.?) Man hat es hier also, falls die 
Literaturangaben auf die zur Bestimmung der Dichtezahlen 
_ verwandten Flüssigkeiten zutreffen*), mit überkritischen Druck- 
bedingungen zu tun. Immerhin ist das recht unsicher. Die 
Daten besitzen auch nicht die zur einwandfreien rechnerischen 
Feststellung erforderliche Genauigkeit. Man wird daher zu- 
_ frieden sein, wenn die Ergebnisse sich in der Gegend der unter 
der kritischen Isopieste zu erwartenden bewegen. 
Um als Beispiel zu zeigen, wie empfindlich die Konstanten 
der Gleichung auf allergeringste Änderungen des spez. Gewichtes 


1) W. Seitz u. G. Lechner, Ann. d. Phys. (4) 49. S.93. 1916. 
2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., Bd. I, S. 259 (Physikalische 
 Atm.. Technische = at). 

3) Landolt-Börnstein, S. 259. 

. 4) Eigene Versuche ergaben für Methylalkohol wesentlich andere 


Werte (vgl. Fig. 11). 
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Zahlen fiir das spez. Volumen durchgefiihrt, wie sie im Landolt- - 
Börnstein zusammengestellt sind!), das andere Mal mit den ; 
Originalwerten. Die beiden Angaben unterscheiden sich nur in i: 
zwei Zahlen um eine halbe Einheit der fiinften Dezimale und ; 
doch ergeben sich fiir die Konstanten grundverschiedene Werte. 
Dies Resultat wird nicht befremden, wenn man bedenkt, daß in 
der Praxis die Kompressibilität der Flüssigkeiten bei diesen — a 
tiefen Temperaturen recht gering ist, so daß verhältnismäßig ; 
großen Druckänderungen sehr kleine Änderungen des spez. Ge- 4 
wichtes entsprechen. Diese Tatsache beweist vielmehr, daB die a 
Gleichung die gesetzmäßigen Zusammenhänge richtig erfaßt. 

Es ist gefunden worden: “ 


10° - (8, — 8, ) / 
r!: — =f (t)- 10°; 
yo—t,— Sal, 
Zur Abkürzung sei gesetzt: (t,) 
Unter Zuhilfenahme verschiedener t, erhält man die ß und 
r? nicht mehr enthaltende Gleichung: 


105 
ma ebenso eine Gleichung ( (2), in der nur an die Stelle ds _ at 
Index 3 eine 4 tritt. Der Einfachheit halber werden die beiden : A 
(2) 80-a,,;d =C. 
Für ein beide Gleichungen befriedigendes 6 muß «,=«,, © ees 
A = C : > 


a) Athylalkohol (Tab. 8) 


Fig. 7 zeigt wie die aus den Werten des Landolt-Börnstein RA. 
errechneten Funktionen * b, C und d sich bei Variation des 6 fs 


verhalten. Fig. S 3 und © 1 . Dabei ist wegen Fehlens von S59 En 


mit f,(t) gerechnet worden. Für 6 = 295° C wird - = 2 . 


1) Landolt-Börnstein, Bd. II, S. 1227. 
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Die für die Zahlen des Landolt-Börnstein und die Original- 
werte in gleicher Weise durchgeführte Rechnung ergibt schließ- 
lieh (Tab. 9). Gl 


* 


& 


S 


Tabelle 8 


% 8 & 
Original B. Original Bemerkungen 


0! 0,9908 | 0,9908 0,81398871) | 8, bei lat 
— 20 | 0,9714 0.97145  0,8302450 | 0,8302023 — 0,8065 
— 40 0,9526  0,95265 0,8466302 | 0,8465859 
— 60 0,9342 0,9342 0,8633055 v, ist bezogen 
0,9159 0,9159 0,8805546 auf beil at 
- 1,000 
Tabelle 9 
| ö a | ß In | r Schmelzpunkt 
Land.-B. |295| 35,17180 | 6,46870 | 94,46634| 9,71938|  — 130 
Original 217 34,9750 | 12,4760 |279,74038 | 16,72544 — 170 


1) Die Rechnung muß, um brauchbare Werte zu erhalten, mit mög- 
lichst großer Stellenzahl durchgeführt werden. 


= 
“< 
; 
A 
: 
% 
— 
2 = 
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al- 


ß- 
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Athylalkohol I. (P = 100 at) 


b) Methylalkohol (etwa 1 Proz. Wassergehalt) (Tab. Ve 
Tabelle 10 


| Bemerkungen 
0 0,9904 0, 0,8206785 8 bei lat = 0,8128 
—20 | 0,96915 0,8386729 
— 40 0,9488 0,8566610 
— 60 0,9290 0,8749191 v, bezogen auf tv» 
— 80 0,9091 0,8940710 bei lat = 1,000 


Die Rechnung ergibt in derselben Weise wie bei Athyl- 


ö = 360° C r2 — ‚10673, 
a = 38,2875 r= 4,659051, 


B= Schmelzp. t = 91, PC. 
00 = 280,990 <6. 
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E. Salzwedel 

In Fig. 9 sind die sich aus den drei Beispielen ergebenden 
_ s,Kurven aufgetragen. Bei Äthylalkohol ist in beiden Fällen 6 
die obere a der spez. Gewichtskurve, bei 


Methylalkohol dagegen = +). Bildet man aus den beiden 


ö-Werten des Äthylalkohols das algebraische Mittel, so erhält 
man mit 256° C einen oberen Temperaturwert, der in unmittel- 
 barer Nähe der bekannten kritischen Temperatur von 243° ( 
liegt. Das gleiche gilt von 280,8°C bei Methylalkohol und 


8 = 240°C. Die beiden errechneten Grenztemperaturen liegen 


Äthyl- und Methylalkohol. P = 100 at an, 
Fig. 9 


oberhalb der kritischen, ein Ergebnis, das dem überkritischen 
Druck entspräche (S. 868). 

Die bei Methylalkohol in dem einen Fall errechnete Schmelz- 
temperatur von —130°C, bei Methylalkohol von —91,9°C 
passen überraschend gut zu den Schmelztemperaturen von 
—131 bzw. —97,1°C (S. 865). 

Wie aus Fig. 9 ersichtlich, weisen die drei spez. Gewichts- 
__kurven in der Nähe des Schmelzpunktes eine Krümmung auf, 

a die entgegengesetzter Natur wie die der H,O-Kurve ist. Diese 
Tatsache entspricht genau dem experimentellen Befund!) und 
zeigt deutlich die Leistungsfähigkeit der Gleichung. 


1) W. Seitz u. G.Lechner, Ann.d. Phys. [4] 49. S. 91/115. 1916. 
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: Bemerkenswert ist noch die folgende, beispielsweise aus 
2 Figg. 7/8 erkennbare Tatsache. Die dort abgebildeten Funk- 
” tionen b und d werden bei 68, bzw. 60° C Null, 4/b und C/dan den 


den entsprechenden Stellen + unendlich. Diese Temperaturen liegen 
hält in unmittelbarer Nähe des Normalsiedepunktes (78° C).2) Noch | 
tel deutlicher ist das in dem zweiten für Athylalkohol durchgerech- 
30 (0 neten, kurvenmäßig nicht wiedergegebenen Fall: b und d werden 


und bei 78 und 62° C Null. Fiir Methylalkohol gilt das gleiche bei 64, 
gen bzw. 55° C (Normalsiedepunkt 64,72° C). ) Diese Tatsache legt 
die Annahme nahe, daß sich b und d auch als Funktionen des 
Dampfdruckes (oder verwandter Größen) darstellen lassen, und 
zwar etwa so, daß sie für einen Dampfdruck von einer Atmo- 
sphäre bei einer Temperatur Null werden, die um einen von sq, Stz 
abhängigen Betrag gegen die wahre Siedetemperatur verschoben 
ist. Man erhielte dann die Möglichkeit aus einigen Daten über 
die Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes einer Flüssig- 
keit auch den Verlauf der Dampfkurve und der Dampfdichte 
herzuleiten. 

Im Laufe der Ausführungen dieses und der vorhergehenden 
Abschnitte hat sich gezeigt, daß die aus = (8 —r)=T er- 
rechnete Temperatur der Schmelztemperatur unter den zugrunde 
gelegten Versuchsbedingungen entspricht. Die Bedeutung dieser 
Erkenntnis, die wohl auch aus theoretischen Griinden zu er- 
erwarten ist (8. 867), besteht darin, daß 


100 

wird und in weiterer Folge 

en 
1079 

lz- Vs 
C Damit sind von den vier individuellen Konstanten zwei aus- 
on gemerzt. Die Gleichung lautet dann z. B. für konstanten Beob- 

achtungsdruck, aufgelöst nach s;: 
[s- 

se = 
2,5 2 

nd -Vle- 357)" - - 75° t) 
1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl, B.LR 8.36.0 


2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl, Bd. I, 8.372 
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4 - D 
2 
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wobei zunächst noch die Anwendbarkeit der Gleichung auf kon- 
stante Drucke kleiner als der kritische freigelassen werden möge. 
Bei Wahl geeigneter Versuchsbedingungen kann 6 mit der 
kritischen Temperatur identifiziert werden, so daß nur noch für 
Konstante eine physikalische Bedeutung zu suchen ist. 


D. Ergebnisse eigener Versuche mit Methylalkohol. 
Die Vorgänge in der Gegend des kritischen Punktes 


Ba Die durchgeführten Rechnungen veranlaßten zu einigen 


Versuchen mit Methylalkohol. Es war beabsichtigt durch eigene 
Resultate Klarheit in der Frage zu schaffen, inwieweit die be- 
züglich der kritischen Dichte gewonnenen Ergebnisse (vgl. 
F 8.860 und 863) physikalisch begründet waren. 
Bekanntlich ermittelt man meistens die kritische Dichte 
graphisch nach der Cailletet-Mathiasschen Regel vom ge- 
 raden Durchmesser!) indem man die Gültigkeit der Andrews 
van der Waalsschen Identitätstheorie voraussetzt. In letzter 
Zeit haben nun gewisse Änderungen in der Vorstellung von der 
Bedeutung des kritischen Punktes Boden gefaßt. Das zahl- 
reiche vorliegende Beobachtungsmaterial [z. B.?), 3), ¢)], hat die 
von Nernst*) geäußerte Vermutung bestätigt, wonach die obere 
Begrenzung der Cailletet-Mathiasschen Kurve keine Krüm- 
mung aufweist, sondern durch eine gerade Linie dargestellt wird. 
= Die Ergebnisse der im folgenden geschilderten Versuche 
bestätigten diesen Befund auf zweierlei Weise, nämlich durch 
Beobachtungen, die einerseits bei der Bestimmung des Dampf- 
druckverlaufes, andererseits bei der Verfolgung der Temperatur- 
 abhängigkeit des spez. Gewichtes gemacht wurden. Die Ermitt- 
lung des spez. Gewichtsverlaufes sollte außerdem der experi- 
mentellen und rechnerischen Bestimmung der kritischen Flüssig- 
_ keitsdiehte des Methylalkohols dienen. Diese Dichte wurde in 


1) Cailletet-Mathias, Compt. rend. 115. S. 35. 1922. 

2) E. Schröer, Z. f. physik. Chemie (A) 129. S.79. 1927; 140. 
S. 241. 1929; 140. S. 379. 1929. 

3) K. Bennewitz u. N. Andreewa, Ztschr. f. physik. Chemie (A) 
142. 8.37. Nr. 1. 1929. 
\ 4) Engineering 78. S. 295. Nr. 3321. 1929. 
5) Nernst, Lehrbuch der theoretischen Chemie, 11.—15. Aufl. S. 76. 
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einer von der gebräuchlichen Methode abweichenden Weise er- 
mittelt, indem die unter konstant gehaltenem kritischen Druck 
bei Temperatursteigerung eintretende Anderung eines genau be- 
kannten Flüssigkeitsvolumens beobachtet und aus dieser Ande- 
rung das jeweilige spez. Gewicht errechnet wurde. Zur Kenntnis 
des kritischen Druckes war die Verfolgung des Dampfdruck- 
verlaufes notwendig, da einige Beobachtungen nicht mit den 
Literaturangaben übereingestimmt hatten. 


Auf die Beschaffenheit der Versuchsapparatur kann hier der 
Raumersparnis wegen nur kurz eingegangen werden. Ein dünn- 
wandiger Metallbehälter vom Volumen V (= 17,41 cem) war 
durch ein Kapillarrohr mit einem in ein „„Hochdruckschauglas‘“ 
eingekitteten Glasrohr genau be- 


kannten Querschnittes verbunden 
(Fig. 10). Die einzelnen Teile dieser | 
speziell den Zwecken der Messung 
dienenden Anordnung umgaben den 


hohen Beobachtungsdruck aushal- 
tende und miteinander kommuni- 
zierende Metallmäntel. Den erforder- 
lichen Beobachtungsdruck erzeugte 
komprimierter Stickstoff, und zwar 


so, daß die Meßvolumina innen und 2 
außen unter dem gleichen Druck = 


Deckeieiement 
Mühlw. L ra Thermoelement 


£ 
° 
° 


standen. Die zu untersuchende 
Flüssigkeit wurde, solange die Appa- 
ratur noch nicht unter Druck stand, 
in den Metallbehalter und die damit amr = 
verbundenen Teile bis zu passender Thermoelement 
Höhe eingefüllt. Die Verbindungs- aber 
leitung dieser Apparaturteile war Fig. 10 erh, 
dabei so geführt, daß sich unmittel- \ 
bar an die Flüssigkeit eine Quecksilbersäule anschließen 
konnte, die zu Beginn des Versuches bis in das untere Ende 
des Glasrohres hineinragte. Die Quecksilbersäule verhinderte, 
daß Stickstoff und Flüssigkeit i in unmittelbare Berührung kamen. 
Mit einem Fernrohr und einer außen am Schauglas angebrachten 
Skala wurde die Verschiebung des Quecksilbermeniskus beob- — 
achtet, die sich bei Änderung der Temperatur des Flüssigkeits- in 
volumens V ergab (elektrische Außenbeheizung). Ein an die 
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: Apparatur angeschlossenes größeres Ballastvolumen sorgte 
> dafür, daß die infolge der Mitbeheizung eines kleinen Teiles des 
_ Gasraumes und durch Volumenänderungen verursachte Druck- 
steigerung nur den Bruchteil einer Atmosphäre ausmachte. Die 
Temperatur des Flüssigkeitsvolumens V konnte mit Eisenkonst.- 
Thermoelementen an drei übereinander liegenden Stellen ge- 
messen und gleichzeitig mit drei Instrumenten beobachtet 
werden. 

Der benutzte Methylalkohol!) war vor dem Einfüllen in die 
Apparatur einer sorgfältigen Destillation über ungelöschtem 
Kalk unterzogen und bei etwa 35° C kondensiert worden. Sein 


876 E. Salzwedel = | 4 


/og.p 8/8 
(Saks 735 mm Hg) 


nach Land-Bornst $1961 Bd 7 


spez. Gewicht war nach dieser Behandlung bei 20°C 0,7915 g em-%, 
sein Siedepunkt bei 750 mm Hg 62,6° C (vgl. S. 865 und 873). 
Die Dampfdruckkurve dieses Alkohols stimmte nicht mit den 
Literaturangaben überein (Fig. 11).?2) Die Ermittlung des Dampf- 
ea druckverlaufes erfolgte aus dem Siedepunkt bei verschiedenen 
Drucken. Der Flüssigkeitsbehälter der vorher beschriebenen 
Pi Apparatur wurde dazu ganz oder teilweise mit Alkohol gefüllt. 
War der jeweilige Siedepunkt erreicht, so zeigten die drei 
Thermoelemente genau die gleiche, unter Umständen beliebig 

>: 3 lange konstant bleibende Temperatur an. Mehrfach aufgenom- 
nl Py = mene Kurven ergaben stets dieselben Werte, wenn frisch destil- 


= 1) Synthetischer Methylalkohol der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., Bd. II, S. 1361. 
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rgte lierter Alkohol zur Verwendung kam. Die Kurve verschob sich 
des j doch fiir die gleiche Temperatur nach der Seite niederer 
ıck- Drucke, wenn der Alkohol einige Zeit mit Luft in Berührung 
Die gekommen war. Es hatte das zweifelsohne seine Ursache in der ur 
ist.- Aufnahme geringer Wassermengen durch den Methylalkohol. 
ge- Nimmt man die Dampfdruckbestimmung in der beschrie- 
htet benen Weise vor, so wird man — die Realisierbarkeit der : 
} Andrews van der Waalsschen Theorie des kritischen Punktes 
die vorausgesetzt — bei einem Beobachtungsdruck gleich dem kriti- 
tem schen nur eine bei der kritischen Temperatur einsetzende Rich- 
tungsänderung der Temperaturzeitkurve statt einer Temperatur- 


konstanz erwarten. Diese Richtungsänderung ist dann ein 
Zeichen dafür, daß bei der kritischen Temperatur wegen der 
Umwandlung der Flüssigkeit in Gas Änderungen der thermischen 
Eigenschaften des Behälterinhaltes erfolgen. Eine Temperatur- 
konstanz kann ja nur eintreten, wenn bei einer bestimmten 
Temperatur sich ein Vorgang vollzieht, der die zugeführte 
Wärmemenge restlos für seine Zwecke verbraucht. Auch bei 
Steigerung des Beobachtungsdruckes über den kritischen dürfte 
sich an den Erscheinungen nichts ändern. | 
Die Versuchsergebnisse entsprachen nicht diesen Erwar- 
tungen. Zwar zeigte sich letztmals bei 240° C und zugehörigem 
Druck (99 ata) Temperaturkonstanz, aber auch oberhalb dieses 7 
Druckes ließ sich regelmäßig innerhalb eines gewissen Druck- 
bereiches eine für den jeweiligen Beobachtungsdruck charakte- 
ristische Temperatur finden, in deren Nähe sich der Temperatur- : 
anstieg vorübergehend verlangsamte, so daß die Temperatur- 
3). zeitkurve!) in dieser Gegend eine mehr oder minder stark aus- __ 3 
len geprägte Richtungsänderung erfuhr.*) Nach einiger Zeit stieg 7 


1) Die Heizstromstarke blieb während des Versuches konstant. Der 
einfacheren Beobachtungsmöglichkeit wegen wurde die Temperaturanzeige 
It der drei Thermoelemente durch Registrierapparate aufgezeichnet. Der 
eine der Apparate hatte einen Streifenvorschub von 1mm in 30 Sek. % 
ig Er zeichnete in dieser Zeit 6 Punkte. 1 mm der Streifenbreite entsprach 
m- 0,15 Millivolt. 
il- 2) Qualitativ den gleichen Kurvenverlauf weisen die überkritischen 
Isothermen im Druckvolumendiagramm eines Stoffes auf (vgl. auch 
Fig. 13). Die charakteristische Temperatur bedeutet auch hier wieder 
die Stelle, wo der Druck der Stoffphase dem Beobachtungsdruck 
gleich wird. = 


Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 
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dann die Temperatur im Behälter wieder schneller an, bis zu 

j) einer durch die Stärke der Beheizung bestimmten Grenztempe- 

oo. ratur. Mit zunehmendem Druck wurden diese Richtungsände- 


rungen schnell unmerklich. Trug man die, soweit möglich, für 
den vorhandenen Beobachtungsdruck ermittelte charakteri- 
stische Temperatur in das Temperaturdampfdruckdiagramm 
5 ein, so zeigte es sich, daß die erhaltenen Punkte nicht auf der 
Verlängerung der für niedere Temperaturen gewonnenen Kurve 
lagen (Fig. 11). 
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Fall übergangen werden soll. Derartige Temperaturzeitkurven 
erhielt man, wenn die Füllungsdichte!) des Behälters kleiner als 
0,3 aber größer als 0,2 gem? gewählt worden war. Die Tempe- 
raturen der drei Thermoelemente stimmten nicht miteinander 
überein, weil die Beheizung des oberen Teiles des Behälters ab- 
sichtlich ein wenig verschlechtert worden war, um gewisse Effekte 


1) Unter Füllungsdichte werde der Quotient u! 
Gewicht der eingefüllten Substanzmenge 


Volumen des Behälters bei ¢° C. 


; 
Be: tungsdruck ergaben die Versuche o 
Außer vom der Erscheinungen von dem 
lie hier jedoch, obwohl sehr inter- 
Füllungsgrade des Be hälters, in Fig. 12 dargestellten 
me jr l aufschlußreich, bis auf einen in Fig. 12 
 essant und aufs 
— 
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3 zu deutlich hervortreten zu lassen. Die Temperatur im oberen Teil 
npe- des Behälters war nicht nur durch die Dauer der Beheizung 
nde- bestimmt, sondern mitbestimmt durch die Vorgänge im unteren 
für Teil des Behälters, z. B. Verdampfung. Kennzeichnend für die 
beri- Vorgänge im Behälter ist der mit K bezeichnete Knick. Er trat 
mm regelmäßig erst auf, wenn auch das oberste Element zumindest 
der eine Temperatur von 240°C anzeigte. Anschließend an ihn 
irve beharrte das oberste Element noch einige Zeit auf 240° C, wih- 

‘ rend die unteren Elemente nur langsam beim untersten Element 
beginnend, eine vom Beobachtungsdruck abhängige Temperatur 
überschritten, die mit der früher als charakteristische Tempe- 
ratur bezeichneten identisch war (S. 877). Dann erst stiegen 
alle Temperaturen wieder schnell, wobei die von dem obersten 
Element aufgezeichnete Kurve zuweilen noch an der Stelle der 
charakteristischen Temperatur eine leichte Wellung aufwies. 
Die Abkühlungskurve zeigte ebenfalls bei 240°C einen scharf 
ausgeprägten Knick. Eine Erklärung 
für die geschilderten Beobachtungen $90”? 
wird unten gegeben werden. i 

Die Versuche ergaben schließ- 
lieh für den verwandten Methyl- | —e 
alkohol als kritische Temperatur 
240°C und als kritischen Druck Methylalkohol u nad 
99 ata. Die kritische Temperatur Fig. 13 
stimmte mit den Literaturangaben 
überein (vgl. S. 865). Der kritische Druck dagegen wird in der 
Literatur mit 72—81 ata angegeben (vgl. S. 868). 

Die Versuchsergebnisse hatten ganz deutlich gezeigt, daß die 
Verdampfungswärme unter den kritischen Verhältnissen keines- 
wegs Null ist. Man hat hier also immer noch zwischen Dampf 
und Flüssigkeit zu unterscheiden. Die Differenzen zwischen 
Experiment und Rechnung bezüglich der kritischen Dichte sind _ 
damit ohne weiteres verständlich geworden (vgl. 8. 874). Die | 
Rechnung ergibt richtig die kritische Flüssigkeitsdichte. 

Weiter ließ sich aus den Versuchsresultaten folgern, daB 
eine Kondensation letztmalig bzw. erstmalig bei der kritischen 
Temperatur möglich ist. Neben der Tatsache, daß oberhalb 
dieser Temperatur eine Temperaturkonstanz nicht mehr beob- 
achtet werden konnte, sind der Knick K und die Abkühlungs- 
kurve (Fig. 12) ein deutlicher Beweis für diese Behauptung, 
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Das Entstehen des Knickes hat man sich etwa so zu denken: So- 
lange der eingefüllte Stoff noch in verschiedenen Phasen in dem 
Behälter zugegen ist, richtet sich der Stoffpartialdruck an den 
einzelnen Stellen des Behälters nach der vorhandenen Tempe- 
ratur. Nun möge die Temperatur im unteren Teil des Behälters 
die kritische bereits überschritten haben und sie daran an- 
schließend auch oben erreichen bzw. um ein geringes übersteigen. 
Jetzt ist nur noch eine einzige Phase, die als die überkritische 
Fo bezeichnet werde, möglich. Die Druckunterschiede müssen sich 
ausgleichen. Dieser Vorgang kann sich unter geeigneten Be- 
dingungen allmählich, er kann sich jedoch auch so schnell voll- 
u; ziehen (infolge Verzögerungserscheinungen), daß die dazu be- 

nötigte Wärmemenge von außen nicht schnell genug nach- 
7 geliefert wird. Der Behälterinhalt kühlt sich infolgedessen ab’). 

Immerhin wird dadurch eine gleichmäßigere Stoffverteilung er- 

reicht, so daß zwar im oberen Teil des Behälters noch eine 

Kondensation erkennbar ist, aber an die Stelle des spontanen 
I Ausgleiches tritt ein allmählicher.?) Auch das mittlere und 
untere Element erleidet unmittelbar an den Knick K an- 
schließend eine Verzögerung im Temperaturanstieg. Die Ur- 
sache liegt wohl darin, daß die in der Gegend dieser Temperatur 
erfolgende Aufspaltung der Flüssigkeitsteilchen, welche die für 


kritische Phase noch in einer druck- und temperaturbestimmten 
Menge enthält, für eine Zeitlang dadurch aufgehalten wird, daß 
von oben her Ersatz für umgebildete Teilchen geliefert wird.‘) 


; 1) Vgl. W. P. Bradley, A. W. Brown u. C. Hale, Phys. Rev. 21. 
8.90. 1908; vgl. auch E. Schröer, Ztschr. f. Phys. Chemie (A) 140. S. 250. 
1929. 

j 2) Bei größerer Füllungsdichte konnte auch eine öftere Wieder- 


3) Daher auch die Druckabhängigkeit dieser Temperatur (S. 879) 
Wenn die Phase unten nicht für sich allein, d.h. ohne Gegenwart von 


mehr auf K eine Kondensation erfolgen dürfen. 

4) Eine befriedigende Erklärung für den ganzen Erscheinungskomplex 
vermag die Andrews van der Waalssche Theorie nicht ohne weiteres 
zu geben. Man hat die Abweichungen von der Theorie auf Schwarm- 
bildung, Schwankungserscheinungen und das Vorhandensein eines kriti- 
schen Gebietes, statt eines Punktes, zurückzuführen versucht. Alle diese 
Annahmen scheinen mir insofern nicht ganz das Richtige zu treffen, als 
sie überhaupt Abweichungen von einer theoretisch zu erwartenden Ge- 
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Der Verlauf der Kurven zeigt, wie schließlich von unten nach 
oben fortschreitend sich der Behälterinhalt in Gas umwandelt. 
Die nach dem Kniek K sieh bei den unteren Elementen ein- 
stellende Temperatur entspricht offensichtlich, wie bereits 
früher gesagt (S. 879), der für den Beobachtungsdruck charak- 
teristischen Temperatur. Im Sinne der Ausführungen der 


setzmäßigkeit zulassen. Zu einer vielleicht richtigeren Erklärung des 
ganzen Erscheinungsgebietes kommt man, wenn man von den folgenden 
hier nur ganz kurz zu behandelnden Voraussetzungen ausgeht: Man 
denke sich ein Stoffteilchen mit der gesamten Bewegungsenergie e, und 
der gesamten potentiellen Energie gegenüber der Umgebung e,. In ge- 
setzmäßigem Zusammenhange mit e, ändere sich auch e,, und zwar in 
entgegengesetzter Richtung wie e,. Die Differenz e, —e, =e, ergibt 
den durch die Umgebung nicht kompensierten Anteil an Bewegungs- 
energie, der nach außen als Temperatur und Druck in Erscheinung tritt. 
Es sind die drei Fälle möglich: 1. e, >e, dann e, positiv), 2. e,=e, 
(eq = Null), 3. e, < e, (eg negativ). Wegen des Uberwiegens der kinetischen | 
Energie ist die Selbständigkeit des durch 1. definierten Stoffteilchens 
gegeniiber seiner Umgebung gewahrt. Dagegen sind die durch 2. und 
3. gekennzeichneten Teilchen nicht fähig ihre Selbständigkeit beizubehalten. : 
Sie müssen sich, soweit sie dazu in der Lage sind (die Oberflächenteilchen 
einer Flüssigkeit vermögen es z.B. nicht vollständig), mit anderen 
gleichen Teilchen (oder auch Bruchteilen davon), aber mit positivem e,, 
zu größeren Komplexen zusammenschließen, die nun als einheitliches 

Ganzes nach außen hin die Funktionen des früheren Einzelteilchens über- _ 
nehmen. Auch hier gilt dann wieder &, ,—¢,, 2—_%, „0. Auf 
diese Weise gelangt man z. B. von den Teilchen, die die Gase aufbauen, 
zu den ‚„‚Flüssigkeitsteilchen‘“ und über diese, eventuell erst nach mehr- 
fachen derartigen Teilchenvergrößerungen zu den Bausteinen des festen 
Körpers. Umgekehrt hat ein Teilchen bestimmter Größe die höchste 
kinetische Energie, die es überhaupt als Ganzes erreichen kann, wenn 
für es e,, „— 0 ist. Neuerliche Zufuhr von Energie muß anderweitig 
verwertet werden, etwa zur Ausspaltung oder, falls eine solche nicht mög- 
lich ist, zur Strahlung. Es ergibt sich hieraus eine einfache Erklärung 
des kritischen Punktes, vor allen Dingen für die Tatsache, warum 
kritische Dampf- und Flüssigkeitsdichte unter keinen Umständen einander 
gleich sein können. Zur Erklärung der überkritischen Erscheinungen 
hat man nur noch die für die Einteilung maßgeblichen allgemeinen Ge- 
sichtspunkte dahin zu spezialisieren, daß keine unendliche Mannigfaltig- 
keit der denkbaren Teilchenenergien zugelassen wird, sondern nur eine 
Reihe von Energiestufen mit eindeutig bestimmtem e,, „. Einer jeden 
Energiestufe entspricht eine bestimmte ,,Partialtemperatur“, ,,Partial- 
druck“, Teilchengröße und Teilchenabstand. Und weiter einer jeden 
experimentell beobachteten Temperatur und einem jeden Druck eine 
eindeutige Verteilung der vorhandenen Stoffteilchen auf eine durch die 
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S. 866 ff. stellt die charakteristische Temperatur die Stelle vor, 
bis zu der die Gesetzmäßigkeit, die die Temperaturabhängigkeit 
der Flüssigkeit bei konstantem überkritischem Druck beherrschte 
unverändert gilt?!). 

Die bei der Ermittlung des spez. Gewichtes in der Gegend des 
kritischen Punktes gemachten Beobachtungen waren den vorher 
(S. 877) geschilderten durchaus analog. 

Zur Orientierung waren auch einige Versuche gemacht 

worden bei Drucken, die unterhalb und oberhalb des kritischen 
lagen. Bei Drucken, Sättigungstemperaturen von 227° C auf- 
wärts entsprechend (diese Grenze ist recht scharf), vollzog sich 
der Übergang flüssig-dampfförmig in kontinuierlichem Zuge 
ohne jede Erschütterung?), wobei die Sättigungstemperatur 
Versuchsbedingungen begrenzte ‚‚Energiestufenskala“. Mit Hilfe dieser An 
nahmen gelangt man zu einer recht ungezwungenen Erklärung des thermi- 
schen Verhaltens der Stoffe überhaupt. Unter anderen ergibt sich auch die 
interessante Konsequenz: Auf der tiefsten überhaupt denkbaren Energiestufe 
befinden sich die Bausteine eines Körpers, wenn sie nicht mehr in der Lage 
sind unter Aufgabe ihrer Selbständigkeit durch Zusammenschluß mit ihres- 
gleichen ein Gebilde zu schaffen, das ein positives E, besitzt. Für einen 
solchen Baustein gilt dann E, — E, = 0. Nun ist aber wegen der endlichen 
Begrenzung des Körpervolumens die Erfüllung dieser Forderung für alle 
Bausteine zugleich nur möglich, wenn auch E,=E,=0 ist. Um 
dieser Notwendigkeit Genüge zu leisten, braucht aber nicht die kinetische 
und potentielle Energie der Teilchen Null zu sein, die den Baustein zu- 
sammensetzen, sondern einzig und allein ihre gesamte Wirksamkeit nach 
außen muß irgendwie abgesättigt sein. Es ist leicht einzusehen, daß 
etwas derartiges nur möglich ist, wenn die Grundteilchen des Bausteines 
rings von Elektronen umgeben sind, die, nun selbst den Baustein ab- 
grenzend, den anziehenden Kräften der Grundteilchen das Gleichgewicht 
halten. 
1) Dagegen spricht keineswegs das Abbiegen der Temperaturdruck- 
kurve bei der kritischen Temperatur (Fig. 11). Die Auftragung des Dampf- 
_ druckes in Abhängigkeit von der Temperatur ist nicht zur vollständigen 
Erfassung dieser Gesetzmäßigkeit geeignet. Es bedürfte dazu vielmehr 
Ger Auftragung des temperaturbestimmten Gesamtdruckes, der sich aus 
Dampfdruck + Druck der das Flüssigkeitsvolumen nach außen ab- 
grenzenden Teilchen zusammensetzt. Der letztgenannte Teildruck ist 
ebenfalls von den Versuchsbedingungen abhängig anzunehmen. 

2) Bei tieferen Drucken zeigte die durch das Schauglas beobachtete 
Quecksilbersäule heftige Schwankungen, wenn die Siedetemperatur er- 
reicht worden war. Verursacht waren diese Schwankungen hauptsäch- 
lich dadurch, daß wegen der starken Dampfbildung sich öfters eine Dampf- 
blase durch das an den Behälter angeschlossene Röhrchen durchdrückt. 
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während der Dauer des Vorganges konstant blieb. Die (s,, t, 
P = const.)-Kurve wies somit an der Stelle der Sättigungs- — 


warten, wurde dieses Stück mit Annäherung des Beobachtungs- 
druckes an den kritischen etwas kürzer. Unter den kritischen 
Bedingungen trat es letztmalig auf. Von hier an war dieses 
Kurvenstiick nicht mehr parallel zur s,-Achse, sondern hatte 
eine mit steigendem Druck größer werdende Neigung, so daß 
es immer weniger aus dem Rahmen des übrigen Kurvenverlaufes 
herausfiel. Die hier interessierende untere Begrenzung des zur — 
s,Achse parallelen Stückes unter den kritischen Bedingungen — 
mit der verwandten Methode genau zu ermitteln war nicht mög- 
lich, da es auf allerkleinste Temperaturunterschiede ankam. Die 
Ermittlung der kritischen Fliissigkeitsdichte geschah daher 
graphisch auf zweierlei Weise: einmal durch Eintragung der ge- 
messenen s,-Werte in das (s,; Y® — t) -Diagramm (vgl. Fig. 1), 
das andere Mal durch Extrapolation einiger bei überkritischen 
Drucken gewonnener Resultate auf die kritischen Bedingungen. 
Sie ergab sich schließlich zu: o = 0,358 + 0,002 gem-?. Von 
M. Young!) ist seinerzeit 0,2722, und von M. Centnerswer?) 
0,275 gem”? gefunden worden. Die Differenzen zwischen = 
beiden letztgenannten Werten und den hier gefundenen sind 
durch die früher erörterten prinzipiellen Fragen bedingt. Daß 
andererseits das errechnete Resultat (S. 866) auch etwas zu 
niedrig liegt, hat wohl seinen Grund in den verschiedenen Dampf- _ 
drucken der verwendeten Alkohole.®) Ähnliches gilt für en = 
Vergleich mit der Fig.9 (etwa 1 Proz. Wassergehalt des Alkohols). — 
Die Durchrechnung der Versuchsergebnisse nach der aufgest ellten 
Formel ergab fiir konstanten Druck P = 99 ata: nz 


$, = — 10-*(29,82 y 42275? (100 1,772)') 


. (220 — y240 — 2); 
y240 — 0) 


Soo (P = 99 ata) = 0,8010 gem-?. 
1) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., Bd. I, S. 278. ee. thee ; h 
2) M. Centnerswer, Ztschr. f. phys. Chemie 49. S. 207. 1904. Z Ks 
3) M. Centnerswer verweist bezüglich des von ihm verwendeten 3 


Alkohols auf Walden, Ztschr. f. phys. Chemie 46. S. 131. 1904. Danach 
hatte der Alkohol einen Normalsiedepunkt von 66,0—66,5° C. 
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Daraus errechnete sich als Schmelztemperatur sehr brauch- 
bar: tp =— 98,2° C und als spez. Gewicht der flüssigen Phase 
bei der kritischen Temperatur: o = 0,3587 gem-?. Für das 
spez. Gewicht bei —98,2°C erhielt man: 0,9071 gem-?. Be- 
züglich der Krümmung der Temperatur-spezifischen Gewichts- 
kurve in der Gegend des Schmelzpunktes galt ebenfalls das 
schon anderweit (S. 872) erhaltene Resultat). 


tite 
Zusammenfassung 


A. An Hand ine bekannten Daten über das spez. Gewicht 
des Wassers gelingt es eine mathematische Beziehung für die 
Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes einheitlicher Flüssig- 
keiten zu entwickeln. Es zeigt sich, daß die Formel sowohl auf 
Versuchsergebnisse anwendbar ist, die unter gesetzmäßig 
variablem Druck (immer = dem Dampfdruck) gewonnen worden 
sind, als auch auf Daten, ermittelt unter konstantem kritischen 
Druck. Nicht nur die Lage des Dichtemaximums kann aus 
einigen bei beliebigen Temperaturen bekannten spez. Gewichts- 
angaben errechnet werden, sondern auch die Temperatur des 
jeweiligen Schmelzpunktes, bei Wahl geeigneter Versuchsbedin- 
gungen auch die Temperatur des kritischen Punktes. Das fiir 
die kritische Temperatur des Wassers errechnete spez. Gewicht 
weicht von den früheren Annahmen erheblich ab. Die Anwen- 
dung der Formel auf die spez. Gewichte von Tetrachlorkohlen- 
stoff, Äthylalkohol, Methylalkohol und Quecksilber zeitigt die- 
selben guten Ergebnisse wie bei Wasser. Die Allgemeingültigkeit 
steht danach wohl außer Frage. Die Resultate nehmen der 
Formel den Charakter einer reinen Interpolationsformel, s 
zeigen vielmehr, daß von ihr die das Verhalten der Flüssigkeiten 
beherrschende Gesetzmäßigkeit richtig erfaßt wird. In allen 
durchgerechneten Fällen ergibt die Rechnung einen von den 
Literaturangaben um ~ 20 Proz. abweichenden Wert der kriti- 
schen Dichte. Diese Tatsache deutet darauf hin, daß die 
Voraussetzungen, deren sich die Methode nach Cailletet- 
Mathias bei der Ermittlung der kritischen Dichte bedient, 
= 1) Das gleiche gilt übrigens auch für die Resultate S. 864ff. 
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B. Es wird näher erklärt, warum die bis dahin benutzte 
Form der Gleichung nur für den speziellen Fall gültig ist, daß 
die Gesetzmäßigkeit, die den Temperaturverlauf des spez. 
Gewichtes beherrscht, im kritischen Punkt endet. Für vom 
kritischen verschiedene Beobachtungsdrucke enthält die Glei- 
chung nicht mehr die kritische Temperatur, sondern eine von 
den gemachten Voraussetzungen abhängige Temperatur 0. 
Auch für einen Teil der überkritischen Phase muß die Formel 
gültig sein. 


C. Für zwei Flüssigkeiten Äthyl- und Methylalkohol wird 
aus fünf bei tiefen Temperaturen und einem Druck von 100 at 
bekannten spez. Gewichtsdaten außer «, 8, r? auch 6 errechnet. 
Es zeigt sich zunächst, daß die Konstanten auf allerkleinste 
Unterschiede im spez. Gewicht empfindlich reagieren. ö ergibt 
sich etwas oberhalb der kritischen Temperatur, ein Ergebnis, das 
auch wegen des oberhalb des kritischen liegenden Druckes zu 
erwarten war. Die Krümmung, die die so errechnete Dichte- 
Temperaturkurve in der Gegend des Schmelzpunktes aufweist, ist 
entgegengesetzt der des Wassers, durchaus in Übereinstimmung 
mit dem Experiment. Die Resultate scheinen darauf hinzudeuten, 
daß aus einigen Daten über die Temperaturabhängigkeit des 
spez. Gewichtes auch der Verlauf der Dampfdruckkurve und der 
Dampfdichte hergeleitet werden kann. Schließlich werden die 
Gleichungskonstanten « und r durch universelle Größen ersetzt. 
Unter gewissen Bedingungen kann auch ö durch die kritische 
Temperatur ® ersetzt werden, so daß dann nur noch für # eine 
physikalische Bedeutung zu suchen bleibt. 


D. Zur Feststellung, inwieweit die bezüglich der kritischen 
Diehte gewonnenen Resultate der Rechnungen physikalisch be- — 
gründet sind, werden eingehende Versuche mit Methylalkohol 7 
gemacht. Es wird eine Neubestimmung der Dampfdruckkurve 
zur Ermittlung des kritischen Punktes notwendig. Die kritische 
Temperatur ergibt sich zu 240° C, der kritische Druck zu 99 ata 
Die gleichzeitige Existenzmöglichkeit einer Flüssigkeits- und 
Dampfphase hört im kritischen Punkt auf, aber beide werden 
zu einer Phase, bevor ihre Dichten einander gleich geworden sind. 
Damit sind die fraglichen Differenzen zwischen Rechnung und 
Experiment erklärt. Die kritische Temperatur ist die höchst- 
mögliche Kondensationstemperatur. Die aufgestellte Gleichung 
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gibt die Temperaturabhängigkeit des spez. Gewichtes des Methyl- 
alkohols unter einem Druck von 99 ata ebenfalls exakt wieder. 
Die Schmelztemperatur wird zu —98,2° C errechnet, die kritische 
Flüssigkeitsdichte zu 0,3587 gem-?. Die Versuchsergebnisse 
werden diskutiert. 


Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh., 
danke ich dafür, daß sie mir die Ausführung dieser Arbeit 
ermöglichte. 


(Hingegangen 4. 1930.) 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen =) 


IX. Zur Kenntnis der Konzentrationsfunktion der 


Diffusionskonstante von Gasen 
Von Max Trautz und Oskar Ludwig 
(24. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut "7 
der Universität Heidelberg) are 


(Mit 3 Figuren) 


Inhalt: I. A. Allgemeines. — Stefans Verdampfungsmethode. — 
Versuchsanordnungen zur Messung der Diffusionskonstanten. — B. Offene 
Fragen: 1. Brauchbarkeit der Verdampfungsmethode, 2. Abhängigkeit 
des D von der Konzentration, 3. Beziehung von D zum Molgewicht. — 
II. C. Methodik der Messungen. — D. Berechnung der Diffusions- 
konstante (D): a) Gleichung zur Berechnung, b) Eingehende Zahlwerte. 
— E. Kritik der D-Werte — F. Messungen. — G. Vergleich mit den 
bisherigen entsprechenden D-Werten. — H. Abhängigkeit vom Mischungs- — 
verhältnis. — J. Zusammenhang mit dem Molgewicht. — III. Zusammen- _ 
fassung. 


I. 

A. Allgemeines 7 

Die Diffusionskonstante D läßt sich aus dem Zeitverlauf 
eines Diffusionsprozesses oder aus der im stationären Zustand 
transportierten Stoffmenge herleiten. Mathematisch einfacher 
ist die zweite Methode. Der Verdampfungsvorgang gestattet 
einen stationären DiffusionsprozeB zu verwirklichen und die 
Diffusionskonstante von Dämpfen in Gase auf etwa 1—1,5 Proz. 
genau zu messen. 


Stefans Verdampfungsmethode (1) 


soll Index 1 den Dampf, Index 2 das Gas kennzeichnen, in das 
die Flüssigkeit verdampft. Machen wir mit Stefan die An- 
nahme, daB die bei der Temperatur T in einer stehenden, by 


Bei Diffusion eines Dampfs von der Fliissigkeit durchs Gas „2 
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offenen, zylindrischen Röhre verdampfende Flüssigkeit dabei 

auf gleicher Höhe erhalten wird, so wird die in der Zeiteinheit 

durch die Querschnittseinheit gehende Dampfmasse konstant 

für jeden Querschnitt. Wenn 4,, eine vom Gaspaar abhängige 

Stoffkonstante, d, und v, die Dichte und das Volumen bei T, =0° 

und P,= 760 mm bedeuten, so fand Stefan BE 


d,+ d,+ T, 1 


und bezeichnete k’ als Diffusionskonstante des Dampfes in das 
betreffende Gas. Dies k’ unterscheidet sich aber durch den 
Faktor 5 von dem k, wie es das Ficksche Gesetz fordert. 
Nun ist letzteres k auf die Meßgrößen P (Barometerstand) und 
T (Versuchstemperatur), k’ aber auf P, und T bezogen, so daß 
sich k’ in Wirklichkeit nur durch den Faktor T/T, unterscheidet.}) 
Wir setzen 
And P 1 
wo k die Diffusionskonstante bei T und P. An der Oberfläche 
der Flüssigkeit sei der Teildruck des Dampts p,, am offenen 
Ende der Verdampfungsröhre p’,, der Abstand des Flüssigkeits- 
spiegels von der Mündung der Röhre sei (H — h), das Volumen 
Dampf, das den Querschnitt 1 in der Zeiteinheit durchwandert, 
sei v. Dann ist: 


(2) v= 


Es ist p’;=0, wenn am offenen Ende des Verdampfungs- 
röhrchens ein nicht zu schwacher Strom des Gases vorüber- 
streicht; dann folgt: 

1) A. Winkelmann (2) stellte dies fest und berechnete seine 
Diffusionskonstanten mit dem Faktor T/T,; Stefan erkannte es an (3); 
trotzdem zweifelte Griboiedow (4). In den Physikalisch-Chemischen 
Tabellen von Landolt-Börnstein Bd. I. S. 250/251 sind außer den 
Werten von Griboiedow auch die von Stefan angegebenen Diffusions- 
konstanten durch Multiplikation von 7/T, zu korrigieren. Für die letzten 
drei Werte sind auch die Temperaturen (3) zu berichtigen. Es muß lauten: 
Kxtner-Lutt = 0,0884, $ = 19° 
= 0326 , 9 = 19° 

Aes, ttt = 0,1053, $ = 16°. 
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(3) Um h) ln 


Diese Gl. (3) fand Stefan zuerst empirisch aus seinen 
Messungen. 

Zu den beiden Endgleichungen (2) und (3) kam Stefan auch durch 
eine zweite Ableitung (3) ohne die Forderung, daß die Flüssigkeitshöhe 
während der Verdampfung konstant bleibe. Er führte hierbei statt der 
Dichten 9, und g, die Anzahl n, und n, der Moleküle der Gase 1 und 
2 in der Volumeneinheit als Variable in die Grundgleichungen der Be- 
wegung ein.') 


Versuchsanordnungen zur Messung der Diffusionskonstanten 


Verdampfungsgeschwindigkeiten zur Berechnung absoluter 
Diffusionskonstanten von Flüssigkeitsdämpfen in Gase haben — 
Stefan, Winkelmann und Wuppermann gemessen. \ 

Stefan stellte Glasröhrehen (50 mm Höhe, 3—9 mm Durchmesser, © 
Millimeterteilung) mit der Flüssigkeit auf den Verschlußkork im vertikalen 
Schenkel einer 7-förmigen Glasröhre und leitete durch das horizontale 
Querstück einen Strom des betreffenden Gases. Aus dem Zeitverlauf 
der Änderung des Flüssigkeitstands berechnete Stefan die Diffusions- 
konstanten. 

Bei Winkelmanns Anordnung ist das Meßverfahren wesentlich 
dasselbe. Sie handhabt sich vielleicht etwas bequemer. 


G. Wuppermann (5) benutzte Metall-(Cu, Ag, Pt)-Ver- 
dampfungsröhrchen in kupfernen Mantelgefäßen, der Wärme- 
leitung wegen. Das Gas tritt unten neben dem Verdampfungs- 
röhrchen zu aus einem Cu-Rohr, das vorher in mehreren 
Windungen durch den Thermostaten läuft. Die Röhrchen 
hängen mit ihrem horizontalen Kragen in einem etwas weiteren 
Cu-Rohr. So soll die Erwärmung von oben nach unten ver- 
laufen, damit zu Beginn des Versuchs nicht Flüssigkeit nach 
der kälteren oberen Wandung destilliert. Die Mengen des ver- 
dampften Stofis bestimmte Wuppermann durch Wägung. 


1) In seinen Gleichungen (21), (22) und (23) steht der Faktor „2“ 
irrtümlich im Nenner der rechten statt linken Seite der Gleichungen. 


h? 
Man sieht das aus @? = ur" Auf S. 1432 ist (n — n,) im Nenner der 
Gleichung: n,- u, =— lg " durch h zu ersetzen. = 
n— iy n— N, 
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B. Offene Fragen 


1. Die Brauchbarkeit der Verdampfungsmethode zur Messung 
von Diffusionskonstanten 


a) Das gemessene D soll definiert sein als das D des 
Fickschen Gesetzes für ein bestimmtes Gaspaar, bestimmte 
Temperatur T und Konzentration ©. Die Homogenität der 
Temperatur des Diffusionsraumes hängt von der Temperatur der 
Verdampfungsfläche, von der Wärmeleitung der Verdampfungs- 
gefäße, und allenfalls von Strömungen ab. Bezugskonzentration 
einer im Intervall — C, gemessenen integralen Diffusions- 
konstante De, _ c, ist die Konzentration C,, in deren unmittel- 
barer Umgebung man den Zahlwert der differentiellen Diffusions- 
konstante zu D.,-c, fände. Es liegt C, an einer bestimmten 
Stelle zwischen C, und C,, nach Maßgabe des Verteilungs- 
gesetzes der C im Raum zwischen C, und C, und nach Maßgabe 
der Konzentrationsabhängigkeit von D. C, sowie C,—C, werden 
entstellt, wenn die Verdampfungsfläche sich merklich abkühlt 
oder Pressung und Löslichkeit die Dampfdrucke merklich ändern. 
Auch wenn T und C richtig definiert sind, kann noch Strömung, 
insbesondere Wirbelbildung, an der Mündung des Verdampfungs- 
rohres oder sonst stören. U.a. würde sie voraussichtlich die 
angenommene Diffusionshöhe (der Dampfsäule) entstellen. 


b) Die Genauigkeit der gemessenen D hängt ab von: 

a) der annahmeweise konstanten Faktoren Rohrhöhe, Rohr- 
durchmesser, Flüssigkeitsdampfdruck, Temperatur im Rohr und 
Konzentration an den Enden des Diffusionsraums. 

8) der jeweiligen Wägung, Zeit- und Versuchstemperatur- 
messung. 


r 2. Abhängigkeit des D vom Mischungsverhältnis 


Experimentell konnten die Schüler E. Dorns (Halle) nach- 
weisen, daß D steigt mit der Konzentration des schweren 
Gases. Sie maßen Werte der Mitte des Mischungsbereichs 
0 bis 1. An seinem Rand sind bisher keine D gemessen worden, 
obwohl den Randstücken der D-xz-Kurven (z = Konzen- 
tration in Prozent) besonders vereinfachte Bedeutung gegenüber 
den anderen Fällen dadurch zukommt, daß der Vorgang hier 
(aus Selbstdiffusion des Hauptgases und) aus einer Wanderung 
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der Spurgasmolekeln in fast reinem Hauptgas besteht. Wie bei 
den Löslichkeiten, Endzuständen von Diffusionsvorgängen, muß 
man unterscheiden zwischen der (differentiellen) Diffusions- 
konstante bei unendlicher Verdünnung (an einem Bestandteil = 
Randgebiet des D-x-Diagramms), der differentiellen Diffusions- 
konstante bei irgendeiner anderen Konzentration und anderer- 
seits den integralen (mittleren) Diffusionskonstanten, die man 
zu messen pflegt. Theoretisch einfachere Verhältnisse bieten 
sicher die differentiellen D, unter ihnen wieder am ehesten D 
für unendliche Verdünnung am einen oder anderen Bestandteil; 
im Fall begrenzter Mischbarkeit auch die „letzte“ Diffusions- 
konstante. 


Die D binärer Mischungen eines Gases mit zwei anderen 
stehen, genähert in verkehrtem Verhältnis der Molgewichts- 
wurzeln, für die Randwerte möglicherweise genau. Daher bieten 
die Randwerte von D, zu denen die 
Verdampfungsmethode führen kann, 
Interesse. Auf Verdampfung in mit 
dem Dampf bereits zum Teil gemischte 
Gase ist sie bisher u. W. nie ange- 
wendet worden. 

Diese Fragen sind in vorliegender 
Abhandlung an der Verdampfung von 
Benzol in H, und O, bei 23° behandelt. 


Wir kombinierten die Anordnung 
von Winkelmann und Wupper- 
mann. Der unten verengte Kupfer- 
mantel nimmt ein Silberröhrchen auf, 
ohne Kragen (Fig. 1). Das enge, mit 
der Cu-Wand in Berührung stehende Ag-Röhrchen gibt zu der 
Befürchtung ungleichmäßiger Erwärmung keinen Anlaß. Der 
Mantel trägt Glasschliff. Die verdampfte Menge wurde wie bei 
Wuppermann gewogen. Einzelheiten sind im folgenden 
beschrieben. 


Fig. 1 
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Die Gase H, und O, wurden elektrolytisch hergestellt. Die Zelle 

= maximal 241 H, in der Stunde liefern. Wir hoffen zu nützen, 
_ wenn wir unsere Anordnung beschreiben. 

An 4 Glas-U-Röhren (5 em Durchmesser und 90 em Höhe) wurden 
Rohrenden so weit verjüngt, daß die Elektroden noch bequem hindurch- 
gingen und mit durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Um sie und 

i das Ende der Röhre wurde zur völligen Dichtung ein Gummiring gelegt, 

7 _ darüber ein enganliegendes Glasrohrstück gestülpt, das über den Gummi- 

stopfen etwas hinausragte, der freie Raum mit Picein vergossen. Dieser 

Verschluß ist bei Störungen in der Röhre durch vorsichtiges Erwärmen 

- . leicht abzunehmen. Die Elektroden waren starke Ni-Zylinder mit an- 

\ genieteten Ni-Stäben. Der obere Teil des Ni-Blechs endete je einige 

2 Zentimeter unterhalb der Flüssigkeitsoberfläche, der untere ungefähr 

= 30 em vom unteren Ende der Röhre entfernt, so daß nicht zuviel Gas 

je in den anderen Schenkel gelangte. Glaswolle, durch eingepreßte 

Ni-Drahtnetze am oberen Ende der Röhre festgehalten, schützt die 


G = Glaswolle S = konz. H,SO, mit Bimsteinstiicken 
P = Palladiumasbest 300° K = festes KOH 


Fig. 2 


Gummistopfen vor aufspritzendem Elektrolyt. Als solcher diente aus 
Mercks KOH pro analysi hergestellte 32-proz. Kalilauge. Geringe 
Cl-Spuren in unreinem KOH griffen die Elektroden in kurzem stark an. 
Das leichte violette Anlaufen der Elektroden bei reinstem Kali schadet 
auch nach langer Dauer nicht. Zum Nachgeben von H,O trug ein 
Schenkel jeder Röhre im Gummistopfen ein verschließbares Glasröhrchen, 
das bis zum Boden reichte. Bei starker Beanspruchung stieg außerdem 
die Konzentrationsdifferenz des KOH nach rund 50 Betriebsstunden so 
merklich, daß die Spiegel in beiden Schenkeln um 10 em verschieden 
hoch lagen. Durchblasen von N, durch das Glasröhrchen erwies sich 
unpraktisch. Besser war es, durch Umpolung die Konzentrationsunter- 
schiede auszugleichen. 

Die vier U-Röhren, zur guten Kühlung in wasserdurchflossenem 
Gefäß, waren durch Schliffe mit der H,- bzw. O,-Leitung verbunden 
(vgl. Fig. 2). Der H,-Strom ließ sich zwischen 5—28 1/Std. variieren. 
Bei höherer Belastung als 22 Amp. werden die Röhren zu warm. Stärkere 
H,-Ströme erzielt man besser mit Parallelschaltung von mehr U-Röhren. 
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Die Gasleitung und Reinigungsanlage zeigt Fig.2. Nach Umpolung 
wurde der Apparat mindestens 1 Std. zur völligen Verdrängung des ur- 
sprünglichen Gases durch das neue im Betrieb gehalten. Die Leitungen 
von Hahn 1 bzw. Hahn 2 bis zu den Diffusionsapparaten enthielten stets 
dasselbe Gas. 

3 und 4 Ablaßhähne von den je 4fachen Generatoren zur Atmosphäre. 

1 und 2 Hähne, die man beim Umpolen umstellt. Der Pfeil 
zwischen 2 und @ deutet eine (nicht gezeichnete) Absorptionsanlage 
GSG PGKGSG an. 

Reinigung des H, und O,: Der Gasstrom ging, um Druckschwankungen 
zu verhüten, nur über, nicht durch H,SO,. Horizontale koaxiale Schliffe 
verbanden die „Enten“ mit der Leitung und ermöglichten so beim Hoch- 
drehen ohne Öffnung der Leitungen Neubespülung der Bimssteine. 
U-Schliffe gestatteten ihr Herausnehmen. 


Wir benutzten drei Ag-Röhrchen verschiedenen Quer- 
schnitts und fast gleicher Höhe. 
Die inneren Höhen H sind mit Kathetometer auf 0,02 mm genau 


gemessen, der mittlere Querschnitt q (und Radius r) aus verschiedenen 
Volumenmessungen ermittelt: 


Röhrchen ( (em?) Genauigkeit Genauigkeit 
I | 19,97, 0,508 + 0,5 % 0,402 + 0,25 °/, 
itt 20,08, 0,241 + 0,7%, 0,277 + 0,35 9), 
II 20,14, | 0,059, | £1,5% | 0188 | 20,73%), 
Berechnung der Diffusionskonstante 
8) Die Gleichung zur Berechnung von D Zn 


Wir drücken Gl. (3) in Versuchsdaten aus: In der Zeit 
dz geht ein bei P und T gemessen gedachtes Dampfvolumen v - dz 
aus der Oberflächeneinheit, der Flüssigkeitsspiegel im Röhrchen 


Versuchs und s die Flüssigkeitsdichte bei T, so wird Gl. (3): 


k-d 4 
(4) (H — h)- dh = ——-dz-ln 
Ist h, die Höhe des BIENEN DREIER zur Zeit 2,, h, die 


zur Zeit z,, so ist die mittlere Flüssigkeitshöhe h = vr 


Reduzieren wir die Dichte d bei P und T auf die Dichte d, 


sinkt um dh. Ist d die Dichte des Dampfs bei P und T des ~ 


bei P, und T, und die Diffusionskonstante k von P und T 2 


0 
auf die ee ee D von Fe und T nach 
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so wird nach Integration der Gl. (4): aaa a 


d, Ty — 2) (In P- In (P p,)) 

Die mittlere Ditfusionshéhe (H — h) wird aus dem Gewicht 
vor und nach der Verdampfung berechnet. Die Abnahme der 
Flüssigkeitshöhe h, auf h, ergibt sich aus der gewogenen ver- 
dampften Flüssigkeitsmenge z,.. Dem Hauptversuch muß ein 
Vorversuch vorausgehen (vgl. S. 903), da das Verdampfungs- 
röhrehen Zeit braucht, um Dhdkeneatnter anzunehmen, und 
die Luft, um durch das Diffusionsgas aus dem Röhrchen ver- 
drängt zu werden. Die in dieser Zeit verdampfte Menge x, 
wird durch den Vorversuch gesondert bestimmt und vom a, 
des Hauptversuches abgezogen. So erhalten wir die in der 
Zeit (z, —2,) verdampfte Fliissigkeitsmenge da beim Baro- 
meterstand des Versuchs und auf P, = 760 mm bezogen 


= - = ist nun: 


wo qg= des V erdampfungsröhrchens. Für (H — 
müßte folgerichtig dann ebenfalls eine durch den Vorversuch 
bedingte Korrektion angebracht werden, und zwar müßte man 
h um die Höhe der im Vorversuch verdampften Flüssigkeits- 
menge verkleinern. Die entsprechende Korrektion an H—h 
ist nicht merklich, bleibt also unberücksichtigt, und (H — h) 
wird aus 


abgeleitet. g und g’ sind die Gewichte der Flüssigkeit vor 
und nach der Verdampfung (Vorversuch einbegriffen!). So 
wird Gl. (5): 4 
(In P— In (P — p,)) 
Diffundiert der Dampf nicht gegen reines Gas, sondern gegen 
Gemisch aus Gas und Dampf, so folgt aus Gl. (2) analog Ab- 
leitung von Gl. (6) aus GI. (3): 


(7) — 


T, (In (P — — (P— 


7 
a 
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p, ist der Teildruck des Dampfs am oberen Ende des Ver- 
dampfungsröhrchens, im darüberstreichenden Gemisch, und p, 
wieder der Dampfdruck an der Flüssigkeitsoberfläche. Gl. (6) 
und Gl. (7) dienen uns zur Berechnung der Diffusions- 
konstanten. 


b) Zur Berechnung benutzte Zahlwerte 
Zur Berechnung der (Flüssigkeitshöhe) Diffusionskonstanten 
D von Benzol-H, oder Benzol-O, braucht man das spezifische 
Gewicht des Benzols bei 23°: 
8,, = 0,8760 [Wegmann(6)] 


Dies läßt sich auch graphisch aus den Daten für s von 
Young(7) ermitteln. 

Die wahre Dichte von Benzoldampf (berechnet nach 
Berthelot) mit 9,= 562°, 1, = 49,5 Atm. wird d’(23° und p,) 
= 0,0003649 (Abweichung 0,6 Proz. von der idealen Dichte 
0,0003626). 

Rechnen wir d’ auf 0° und 760 mm um, was nur eine 
Rechenmaßnahme bedeutet, so wird d, = 0,003504. 

Der Dampfdruck p, des Benzols bei 23° leitet sich 
graphisch auf 0,2 mm genau aus Youngs(8) Werten ab mit 
p, = 85,8 mm. 

Der Dampfdruck P,’ des Benzols bei 0° (fest) ist nach 
Ferche(9): p,’= 24,4 mm. 


a) Temperatur: Der Diffusionsraum ist durch die Ag- 
Wand des Verdampfungsröhrchens, die Cu-Wand des Auf- 
nahmegefiiBes und teilweise noch durch eine Gassäule von 
dem Gasraum getrennt, der Thermostatentemperatur hat. 


Der Glas- Cu-Schliff, der aus dem Thermostatenraum herausragt, 
könnte allenfalls noch eine Temperaturstörung bedingen. Da aber das 
Verdampfungsröhrchen 10 cm unterhalb der Oberfläche des Thermostaten- 
wassers endet, ein starker Gasstrom von Thermostatentemperatur das 
Aufnahmegefäß von unten nach oben durchströmt und die Temperaturen 
vom Außenraum und Thermostaten fast gleich sind, ist merkliche 
T-Störung von oben ausgeschlossen. Danach könnte selbst eine tiefere 
Temperatur der Verdampfungsfläche diese Temperaturhomogenität nicht 
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merklich ändern. Auch Strömungen, mit denen wir in geringem Maße 
rechnen müssen, können keine an D merkliche Inhomogenität der 
Temperatur im Diffusionsraum bedingen. 
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b) Die Konzentration C ist streng im Sinne der Be- 
rechnung definiert, da den beschriebenen Methoden nur inte- 
grale Diffusionskonstanten zugänglich sind, in einem Kon- 
zentrationsbereich (C, — C,), worin man mißt, und dessen 
Definiertheit man fordert. In unserem Fall sind C, und C, 
die konstanten Konzentrationen der beiden Endschichten des 
Diffusionsraums, der Schicht über der Verdampfungsfläche mit 
konstantem Dampfdruck und der Schicht an der Mündung 
mit ebenfalls konstantem Teildruck des Dampfes. Dieses 
Bezugsintervall (C, — C,) wird gefälscht, wenn der zur Be- 
rechnung verwandte, der Temperatur des Diffusionsraums ent- 
sprechende Dampfdruckwert dadurch, daß die Verdampfungs- 
fläche kälter ist, oder durch Nichtberücksichtigung merklicher 
Pressung oder Löslichkeit entstellt wird, ferner wenn der 
Teildruck des Dampfs am oberen Ende nicht konstant ist. 
Grundsätzlich unvermeidlich ist zwar eine gewisse Abkühlung 
der Verdampfungsfläche. Sie hängt von der Verdampfungs- 
wärme, der Wärmekapazität, der Verdampfungsgeschwindigkeit 
und von der Wärmeleitfähigkeit des Verdampfungsröhrchens 
ab. Die niedere Versuchstemperatur und vor allem die sehr 
gute Wärmeleitfähigkeit des Ag lassen nur eine sehr geringe 
Temperaturerniedrigung erwarten. Auch durfte bei Verwendung 
des Dampfdrucks p, bei 23° die Einwirkung der Pressung und 
Löslichkeit unberücksichtigt bleiben, wie ihre Berechnung zeigt. 
Sie ändern unsere D zusammen größenordnungsweise 
0,3 Proz., also in den Fehlern. 

Die Konstanz des Teildrucks des Dampfes an der Rohr- 
mündung ist für p,'= 0 erreicht, wenn bloß die Stromstärke 
des vorüberstreichenden Gases ausreicht. Da diese nötige 
Mindeststärke des Gasstromes von der Verdampfungsgeschwindig- 
keit der Flüssigkeit abhängt, muß sie für jede Kombination 
und Temperatur experimentell bestimmt werden. Für C,H, — H, 
bei 23° ergab sich (vgl. S. 907) so etwa 101 H,/Stunde, für 

CH, — 0, bei 23° etwa 51 0,/Stunde. 
| Soll p, an der Rohrmündung einen merklichen Betrag 
haben, läßt man also bereits Gasgemische vorüberstreichen, 
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so hängt die Konstanz von p, außer von der Strömungs- 
geschwindigkeit noch von der Konstanz des Gemisches ab. 
Wir haben die Konzentration unserer Gemische durch Gefrier- 
analysen (vgl. S. 910) bestimmt. 

Es ist wichtig, aus dem Bezugsintervall C,, C, für die 
gemessene integrale Diffusionskonstante D die Bezugskonzentra- 
tion C, bei Auffassung des D als differentielle Diffusionskonstante 
berechnen zu können. Denn alle Theorien für D = f (C) 
beziehen sich auf differentielle Diffusionskonstanten. Da also 
Bezugsintervall C,, C, und Bezugskonzentration C, von be- 
sonderem Interesse, so behandeln wir sie eingehender und 
zwar für das nichtstationäre Gewehrlaufverfahren und für das 
stationäre Verdampfungsverfahren. 

Nach ersterem suchten die Hallenser Forscher (vgl. oben) 
die Abhängigkeit des D vom Mischungsverhältnis auf zwei 
verschiedenen Wegen experimentell nachzuweisen: 

R. Schmidt(10) bestimmte immer die Diffusionskonstante 


.. . a 
zweier Gase bei ihrer Mischung an der Stelle x = 7, wenn a 


die Länge des Diffusionszylinders ist. Zunächst trennte er 
auch an der Stelle x =; die Gase, um die beiden Rohr- 
hälften zu analysieren. Ist D konstant und fehlen Störungen 
(vgl. S.899) zu Beginn der Vermischung bei x = I so bekämen 
wir symmetrische Verteilungskurven des Teildrucks p, (gegen &) 
für verschiedene Zeiten, woraus sich für 2 = > der Bezugs- 
teildruck 5, unter obigen Voraussetzungen von der Zeit un- 
abhängig und zwar 5, = z ergibe (P = Gesamtdruck), 
Schmidt unterteilte dann noch die obere Hälfte des Diffusions- 
rohres und benutzte, um D bestimmen zu können, & BR 


4 
als Trennungsstelle. Analysiert wurden die Räume 


r= bis und = 0 bis r= 
Schmidt ist der Ansicht, daß er so.D für die Stelle x = a 
erhielt, wo ein anderes Mischungsverhältnis herrscht als an 


der Stelle = > Den Bezugsteiläruck zu diesem D er- 
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Schmidt aus der Fic kschen 
Gesetzes: 


_ Diese Gleichung liefert für ein bestimmtes x des Diffusions- 
raums und für eine bestimmte Zeit z den Teildruck p.. 
Schmidt erhielt so den Teildruck p,, wie er an der Stelle 


2 
© = za am Ende des Versuchs nach der bestimmten Trennungs- 
zeit z herrschte. Nun ist aber der Teildruck bei allen x außer 


<=, von der Zeit abhängig und so Schmidts errechneter 


p,-Wert nicht als Bezugs-5, zu bewerten. Wollte man für 
3 
ı=7a das wahre 5, angeben, so müßte man zuerst den 


Zeitpunkt 2’ bestimmen, bei dem die ersten Molekeln des 
Gases 2 das oberste Viertel des Diffusionsraums erreicht haben, 
dann p, mit dz multiplizieren, zwischen 2 und 2 integrieren 
und durch (z — 2’) dividieren. Hierbei würde man für 5, einen 
kleineren Wert als Schmidt finden. 

Auf einem zweiten, vollkommeneren Weg untersuchten 
Deutsch (11) und Lonius (12) nach der Gewehrlaufmethode 
die Abhängigkeit des D vom Mischungsverhältnis. Sie brachten 
Gemische von Gas 1 und 2 von wechselnder Zusammensetzung 
in die obere Hälfte des Diffusionsraums und ließen sie gegen 
das reine Gas 2 (in der unteren Hälfte) diffundieren, wobei 


a . m . . 
x = — Mischungs- und Trennungsstelle zugleich war. Analysiert 


wurden wieder die beiden Rohrhälften. Dadurch erhielt man 
unter obiger Voraussetzung konstante Teildrucke an der 
Trennungsstelle, bei der die D bestimmt wurden, und konnte 
die Bezugs-5, analog wie bei der Diffusion reiner Gase be- 
stimmen. Für die Diffusion eines Gemisches von f Bruch- 
teilen A, (1— 8) Bruchteilen B gegen A ist = P(5 7 2). 


Für die Diffusion von B gegen ein Gemisch von $ Bruch- 


teilen A, (1 — Bruchteilen B ist 7, = 


t 
iad 
pp = - cos —— 
2 7 
- 
a 
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Doch ist auch p, bei der Stelle x= so nicht genau 

als wahrer Bezugsteildruck definiert, da die von den Herren 
Schmidt, Deutsch und Lonius gemachten Voraussetzungen 
nicht völlig zutreffen. Als stets erfüllbare Voraussetzung bei 
dieser Methode wird man zwar anerkennen, daß die gemessene 
Diffusion beider Gase während der verwandten Versuchszeit 
die Endflächen des Rohres nicht erreicht, und daß die Un- 
stetigkeit der Trennungstläche der beiden Gasräume zu Beginn 
der Diffusion praktisch unendlich rasch beseitigt wird. Der 
raschen Beseitigung an der Mischungsstelle zu Beginn der 
Diffusion entsprechen sehr große Teildruckgefälle. Die aie 
Ficksche Gleichung darf streng genommen als er 


gleichung nur auf Stetiges, außerdem aber eben auch nur für 
Diffusion, nicht für Strömung angewandt werden. In den 
ersten Zeitmomenten aber werden aus der Schicht 1 die Gas- 
molekeln großer Wanderungsgeschwindigkeit sehr rasch in die — 
angrenzende Schicht 2 mit Gasmolekeln kleiner an 
geschwindigkeit stürzen und eine ,Quellung* der Schicht 2 
und „Entquellung“ der Schicht 1 bedingen, wie bei dem be- _ 
R-T 


C errechnet 


kannten H,-Tonzellenversuch. Aus | 


sich die in Molen ausgedrückte Masse der Molekeln des. 
Gases 1 und 2, die in der ersten N nach Vermischung = 


die Flächeneinheit der Schicht z = — — durchsetzen. Da Tem- — . 


peratur T und Konzentration C “ beiden Rohrhälften — = 
Beginn der Diffusion gleich sind, so verhält sich die Zahl 
der in der ersten Sekunde nach unten wanderndeu Molekeln 
des Gases 1 zu der Zahl der nach oben wandernden Molekeln 
des Gases 2 umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus M, und M,. 
Dies wird sogar mit — zwar sehr geringen — Temperatur- 
änderungen vor sich gegen, und damit wird grundsätzlich | 
sogar noch thermische Diffusion die geforderten Anfangs- 
bedingungen an der Mischungsstelle ändern. Die Undefiniert- u 
heiten dieser Anfangsbedingungen, zu denen noch die un- 
berücksichtigt gebliebene Inkonstanz des D infolge seiner Sn 
Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis kommt, lassen D nicht 7. 
scharf bestimmen und werden außerdem die Form der oben a 
symmetrisch angenommenen Verteilungskurven des Teildrucks p, | 


>» 
ns- 
lle 
IS- 
) 
er 
fer 
ür 
en 
es 
nN, 
en 
=n 
n 
le ® 
ig 
n 
] 
n 
r 
e 


900 M. Trautz u. O. Ludwig 


für verschiedene Zeiten verändern und unsymmetrisch machen, 


Per a r . . 
wobei 7, aber für s = > und Vermischung reiner Gase weder 


zeitunabhängig, noch P/2 ist. Plastisch ausgedrückt, daß die 
Trennungsschicht der Konzentration P/2 (unabhängig von der 
Konzentrationsabhängigkeit von D) in das leichtere Gas sich 
verschiebt. 

Der Weg von Deutsch-Lonius ist dem von Schmidt 


. a 
vorzuziehen; fiir «=- als Trennungs- und Mischungsstelle 


ist auch die Bezugskonzentration voraussichtlich noch einiger- 
maBen brauchbar zu bestimmen. 

Demgegeniiber hat das Verdampfungsverfahren wegen 
des stationären Zustands und vor allem der kleinen Kon- 
zentrationsintervalle den Vorzug, die wahren Bezugskonzentra- 
tionen mit großer Näherung bestimmen, also differentielle D 
für sie ermitteln zu können und Anfangsstörungen praktisch 

: ganz zu vermeiden. 

= Winkelmann (2) und Hansen(13) errechneten die Bezugs- 
konzentration durch arithmetische Mittelung von C, und C, 
und bezeichneten dies als in großer Näherung gültig, All- 
gemein gesprochen ist dies aber nur in gewissen Gebieten 
zulässig, in anderen selbst als Näherung zu verwerfen. 

Stefans Gl. (8) läßt sich für jede Stelle x anschreiben, wenn 
man bereits v/D eliminiert: 

a — (H —h)' 


P 
Ps P—p, 


Durch Kmentiinn und Division durch (H — h) erhält man den 
Bezugsteildruck 5;: 


(8) Pı = h = 1 Cus 


Ist p, an der Rohrmiindung nicht Null, sondern p’,, so ergibt 
analoge Behandlung der Gl. (7) das mittlere 9,: 


| 

= 
| 

(J p, = P- 
| 
P-p 

| 

| 
‘ 
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Hierbei zeigt sich das m*ttlere 5, als unabhängig von (H — h). 
Die letzten Gleichungen gelten nicht ganz streng, da D als 
unabhängig von x behandelt ist. Man kann das leicht nach- 


?: jiefert die wahre 


ch Bezugskonzentration. Damit ist diese selbst und die Konzen- 
trationsverteilung mit großer Näherung, und bei Kenntnis von 


triglich durch Gabeln berichtigen. 


It D=f(C,) auch genau bekannt. 
he Wo die — Mittelung zu verwerfen ist zeigt 
Tab. 1 für p’, = 
Tabelle 1 
on — - = = = = 
n- (um) Arithmetisch Nach Gl. (13) Unterschied 
Pı gemitteltes , errechnetes 7, in °/, 
a- 
D 0,1 0,05 | 0,050025 0,04 
h 1 0,5 0,5002 0,04 
2 1,0 1,001 0,1 
5 2,5 2,5028 0,1 
10 5,0 5,011 02 
30 15,0 15,09 0.6 
. 85,8 42,9 43,76 2 
l- 140 70 72,4 3 
210 105 110,6 5 
om 310 155 168,5 85 
n 410 205 231,2 11,5 
in 510 255 301,3 18 
610 305 375,9 21 
700 350 484,3 30 
730 365 534,1 38 
750 375 586,8 43 
756 378 615,9 44 
759 379,5 645,6 51 
759,9 379,95 674,96 54 
n 759,99 379,995 692,38 58 


c) Die Definiertheit von D kann noch durch Wirbelbildung 
gefälscht werden, an der Rohrmündung. Sie wird wohl meistens 
— wenn auch nicht notwendig — die gemessenen D vergrößern, 
sofern die Vermischung durch Konvektion gefördert wird. Die 
bt Verkiirzung der Gefillestrecke der Konzentration wirkt in 
gleicher Richtung. 
Die Wirbelbildung hängt von Form und Weite der Rohr- 
mündung und von der im einzelnen unbeherrschbaren Strömung 2 
des Spülgases in der Rohrumgebung ab, wächst voraussichtlich nr ME 
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mit der Strémungsgeschwindigkeit und muß prozentual merk- 
licher werden, wenn die Höhe der Gassäule im Rohr absolut 
genommen klein ist. Dementsprechend konnten wir einen mut- 
maßlichen Einfluß von Wirbeln nur bei Diffusionshöhen < 7 cm 
und zwar nur im weitesten Röhrchen beobachten. Wir be- 


Ps 499 760 


Kurve I arithmetisch gemitttelte 5,, Kurve II 
berechnete 


Arithmetische Mittelung ist demnach nur für 


kleine p,-Werte (p, < 30 mm) erlaubt <j 
Fig. 3 


gnügten uns damit, daß bei Diffusionshöhen < 7 cm keine 
Andeutung von Wirbelstörungen bei unseren Versuchen zu be- 
merken war. 


2. MeBfehler 


Von den bei der Berechnung konstant angenommenen Faktoren sind 
Flüssigkeitsdampfdruck, Konzentration am Rohrende, Temperatur schon 
behandelt. Die genaue innere Rohrhöhe H bedingt keinen Fehler. 


Merklich ist der Gasspiegelfehler. Die Einbuchtung des 
Gasspiegels am oberen Rohrende wird bei dem weiten Röhrchen | 
die Diffusionshöhe (H — h) voraussichtlich um etwa 2 mm, bei 
Röhrchen II um 1 mm und bei Röhrchen III um !/, mm ver- 
kürzen. Dies vergrößert D, mit sinkendem (H —h) in steigendem 


; 
=. 
E 


ne 


ur ~ 
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für Röhrchen 1 u. (H — h) = 20—10 cm im Bereich 1—2 Proz., 
für Röhrchen II u. (H—h) = 20-10 cm im Bereich 0,5—1 Proz., 
für Röhrchen II u. (H-h)=20-10cm im Bereich 0,25—0,5 Proz. 


Dieser Fehler ist voraussichtlich für verschiedene Gase 
fast gleich, so daß die Relativwerte bei Vergleichung von 
Versuchen mit identischen Röhren davon nur wenig berührt 
werden. 

Der Rohrdurchmesser ist nur als Mittelwert aus mehreren 
Volumbestimmungen und Rohrhöhe angebbar. Da seine Gleich- 
heit im Rohr von Firma Heraeus auf + 0,002 cm garantiert 
wurde, so können seine Schwankungen das D bei Röhrchen I 
wohl um + 0,5 Proz., bei Röhrchen II um + 0,7 Proz., bei 
Röhrchen III um + 1,5 Proz. fälschen. Die Relativwerte werden 
von dieser Querschnittsundefiniertheit nicht beeinflußt. 

Genauigkeit der gemessenen Versuchsvariablen. Der Wäge- 
fehler — !/,, mg — ist am einflußreichsten, nimmt prozentual 
mit steigender verdampfter Flüssigkeitsmenge ab, wird in den 
folgenden Tabellen je für jeden Versuch angeführt. Die Tempe- 
raturen waren stets auf + 0,02° konstant. 

Die Versuchszeiten, im Bereich !/,—3 Std. variiert, reichten 
aus, um die Fehler in den Zeitbestimmungen bedeutungslos zu 
machen. 

Bemerkenswert ist, daß ein Einfluß des Rührens im Thermostaten, 


das ihn doch immerhin merklich erschütterte, auf den Verdampfungs- _ 
prozeß nicht nachzuweisen war. 


Von den Absolutwerten mit ihren 3—4 Proz. Unsicherheit __ 
abzusehen, möchten wir die Relativwerte unserer D genauer 
einschätzen. Es mag wohl sein, daß z.B. die D für Bnzol 
gegen H, bzw. O, auf !/,—1 Proz. genau vergleichbar in. 


= 


1. Voruntersuchungen 


Versuche mit Mercks thiophenfreiem Benzol pro analysi, aus- 
gefrorenem und mehrmals destilliertem oder unvorbehandeltem lieferten 
dasselbe. 


Vorversuch (vgl. S. 894): Die in den ersten 7 Min. ver- 


dampfenden Mengen wurden gesondert bestimmt und jeweils pita 
B 
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vom 37, 67, 97, ... Min. dauernden Hauptversuch abgezogen. 
Diese Zeit von 7 Min. ist durch Probieren gefunden und durch 
die Hauptversuche bestiitigt. 


Brachte man etwa Röhrchen I unmittelbar nach dem Versuch mit 
H, auf die Waage, so dauerte die Gewichtszunahme z. B. bei Diffusions- 
höhe 18—20 em rund 15 Min., bei 14—15 cm ungefähr rund 10 Min., bei 
Diffusionshöhe unter 7 cm nahm das Gewicht sofort ab. Da die Zunahme 
beim 7 Min. — und entsprechenden Hauptversuch gleich lange dauerte 
und gleich groß war, so verblieb bei Subtraktion beider kein Fehler. 
Bei 7 Min.-Versuchen mit dem leeren Röhrchen im H,-Strom nahm 
das Gewicht auf der Waage zu wie bei dem wenig Benzol enthaltenden 
Röhrchen, währte also ungefähr 15 Min. Sog man aber durch das leere 
Röhrchen nach Herausnahme aus dem H,-Strom nur 1 Min. Luft hindurch 
und wog sofort, so erhielt man Gewichtskonstanz. Die Zunahme beim 
Wägen beruhte also bestimmt nur auf der Diffusion des H, gegen Luft. 
Im Einklang damit stellt sich rasche Gewichtskonstanz ein bei größeren 
Flüssigkeitshöhen; auch nimmt bei Verdampfungsversuchen mit O, das 
Gewicht sofort ab. 


2. Verdampfungsversuche von Benzol in reinem H, bei 23° 


a) Im Röhrchen I (8 mm 6); Tab. 2 


Die D sind meist Mittelwerte aus mehreren um + 1,5 Proz. 
darum schwankenden Einzelversuchen bei gleichem sH,, dz, t 
und annähernd übereinstimmendem (H —h). Die Bemerkungen 
zu Tab. 2 gelten allgemein auch für die folgenden Tabellen. 


Bemerkungen zu den folgenden Tabellen 


P = Barometerstand in Zentimeter bei 0°. ; 

t = Diffusionstemperatur in Celsiusgraden. 

dz = Diffusionsdauer in Minuten nach Abzug der Zeit des 
Vorversuchs. 


H = Höhe des Röhrchens 
(H h)em = Diffasionshöhe (7) = Höhe der Flüssigkeit)" 


dx = Bei P, t und dz verdampfte Benzolmenge in mg. 
D em?/see = Diffusionskonstante bei ¢ und P, (= 76 em), meist Mittel 
aus mehreren Einzelversuchen bei gleichen sH,, dz, t 
und annähernd übereinstimmendem (H — h). 
°/, Abw. = Wiigefehler (die prozentuale Abweichung der D-Werte, 
die eine Änderung des dx um !/,, mg verursacht). 
Versuchstemperatur 23°C + 0,02°. 


sH, = Stärke des H,-Stromes in Liter/Stunde. ’ 
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Tabelle 2 


| 
Versuch %/, Ab- 
Nr. Pg | dz sH, (H-h | dx | D weichung 
1 74,38 | 30 | 10 | 1066 6,83 0,363 1,5 
2 74.72 | 30 28 | 1872 715) 0,365 14 
3 7463 | 30 | 20 | 18,73 7,22) 0,368 1,4 
4 7466 | 30 14 | 1881 7,05 0,361 1.4 
5 7465 120 | 14 | 1881 28,3 | 0,363 0,34 
6 7488 | 30 | 10 | 1882  7,08| 0,367 14 
7 7441 90 10 | 1885 21,2 | 0,361 0,47 
8 7419 | 390 | 5 | 1881 77) 0,342 15 
9 7394 | 60, 5 | 1882 13,6 | 0,343 0,75 
10 | 7462 | 90) 5 | 1882 20,5 | 0,350 05 
11 2540 | 30 | 20 | 1759 7,55 0,369 1,3 
12 7538 | 60 | 20 | 17,66 15,0 | 0,368 0,65 
13 75.62 | 120 | 20 | 17,69 30,0 0,371 0,32 
14 7549 | 180 | 20 | 17,78 44,6 | 0,368 0,22 
15 7323 | 30 | 10 | 17,57 7,55, 0,367 13 
16 7507 | 30} 8 | 17,64 7,4 | 0,360 13 
17 714 | 30| 5 | 17,61 69 | 0,336 1.4 
18 7500 | 30 | 20 | 16,78 , 80 | 0,369 1.2 
19 75,03 | 30 | 10 | 15,33 | 855! 0,361 12 
2% 75,28 | 30 | 20 880 | 1487| 0,372 0,69 
21 718 | 30) 20 | 7,38 | 183 | 0,373 0,52 
22 75,18 | 60 | 20 746 | 35,7 | 0368 | 0,30 
23 75,18 | 120 | 20 759 | 695 | 0364 | 0,4 
24 75,11 | 30 | 10 725 | 171 | 0,365 0,60 
25 7514 | 30 | 5 | 783 | 156 | 0,337 0,66 
2% 76,65 | 30 | 20 5.68 | 23,15| 0378 | 0,42 
| 
Mit Ag-Spirale 
27 | 7520 | 30 | 20 | 1602 | 8,35! 0,370 1,2 
28 | 7484 | 30 | 10 | 15,95 | 8,30| 0,362 12 
29 | 7661 | 30 | 20 | 869 | 14,67) 0,365 0.7 


Zwar fällt der Wägefehler von mg mit steigendemdz 
und fallendem (H — h) stark, doch bleibt auch für Versuche u A 
mit großem dz und kleinem (H —h) eine Fehlergrenze von — 


3 Proz. (Gasspiegelfehler u. a.). 5, ao 
Abhängigkeit der D von der Diffusionsdauer dz, wobei nur — er 2 
Versuche, die in t, sH, und annähernd in (H —hiübrein- 


stimmen, betrachtet werden sollen, läßt sich innerhalb der 
Fehlergrenze von 3 Proz. nicht feststellen (Versuche 11, 12, 13 ns 

und 14, bei denen dz im Bereich von !/,—3 Std. variiert wurde). 2 
Diese wie die folgende kleine Tabelle beweist auch, daß 7 Min. 
dauernder Vorversuch für die Korrektion genügt. 
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5 D D Abweichung 
(Mit 7’-Vorversuch | (Mit Vorversuch > 7’) | in °/, 


0,363 0,364 (37%) - 03 
i 0,368 0,368 (37’) — 0,05 
0.371 0,372 (37) ~ 02 
0.368 | 0,369 (37) - 01 
0,368 0.367 (67°) + 0,3 
u Diese D-Werte sind bei großen Diffusionshöhen (17—19 em) aufge- 


nommen, wo ungenügende Länge des 7’-Vorversuchs am deutlichsten wäre, 
Bei gleichem t und sH, und verschiedenen H — h besteht 
keine Abhängigkeit der D-Werte von der Diffusionshöhe. 
Versuch 26 (zu hohes D), hat zu kleine Diffusionshöhe. Störung 
durch Wirbel und Gasspiegelfehler. Versuche bei Diffusionshöhen < 5 em 
a (in Tab. 2 nicht aufgenommen) liefern sehr uneinheitliche und schwan- 
kende D. 
Winkelmann (2) fand bei H,O-H, und C,H,OH-H, 
Zunahme der D mit steigender bei Luft—A ther 
Konstanz, bei Ather-H, sehr kleine Zunahme. Er führte die 
Zunahme auf den sinkenden Einfluß der Ver dampfungskühlung 
der Oberfläche zurück, da hier die Wärme vom Boden des 
Verdampfungsgefäßes rascher nachströme. G.Wuppermann{5) 
stellte in der Tat bei Verdampfungsversuchen in Glasröhrchen, 


_ wie sie Winkelmann benutzte, mit Thermoelement weit 
an größere Abkühlung der Flüssigkeitsfläche fest als bei Metall- 
u röhrchen. Bei C,H,—Luft in Metallréhrchen hing D von der 


Diffusionshöhe nicht ab. 

Wir machten auch Versuche bei Höhen von 4—11 em, bei denen 
eine an der Metallwand fest anliegende, zum Boden des Röhrchens 
reichende Ag-Spirale (1,5 mm Drahtdicke) 1—3 mm unterhalb der 
Flüssigkeitsoberfläche in eine breite Fläche endete. Die drei letzten 
gemittelten D der Tab. 2 zeigen, daß auch so D nicht höher wird als 
ohne Ag-Spirale. 

Auf Abhängigkeit der Diffusionskonstante von der Stärke 
des H,-Stroms wurde in den Grenzen 5—28 Liter/Std. geprüft: 


sH, (in Liter) D (em?/see) Due: 
28 0,365 | 
20 0,370 | Versuche Sr 
0,362 von Tab.2, 
10 0,364 für gleiche SH, 
8 0,360 sttelt 
0,341 | | 


= 
> 
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Tabelle 3 
t = 23,00 + 0,02° 
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Von 28—10 Liter pro Stunde besteht keine Abhängigkeit. 
Doch bei sH, = 8 Liter und mehr bei sH, = 5 Liter pro Stunde 
nehmen die D merklich ab, entsprechend Gl. (4), wo dann statt 
In= — der Faktor In Fe} stehen müßte. Die Abnahme 
von D bei weniger als 10 Liter H, /Std. ist auch in den folgenden 
Tabellen zu finden. Am Ende des Verdampfungsröhrchens ist 
dann der Teildruck des Benzoldampfs > 0 und wächst mit 
Abnahme des sH,. Die untere Grenze der notwendigen 
strémenden Gasmenge muß natürlich um so größer sein, je 
rascher die Flüssigkeit verdampft. 


0 
Versuch | p | dz | sH, |(A-m| p 
Nr. eichung 
| | | 
1 75,60 | 30 | 10 | 19,53 | 323| 0,369 3,0 
2 75,50 | 30 | 20 | 1906 33 | 0,371 3,0 
3 7550 | 60 | 20 | 1916 65 | 0,366 15 
4 7550 90 2 | 1921 98 | 0,369 1.0 
5 75,48 | 120 | 20 | 1927 13,0 | 0,368 0,75 
6 75,51 | 30 | 10 | 1896 33 | 0,368 3,0 
7 75,59 30 20 17,23 3,6 | 0,366 2,8 
8 75,60 | 60 | 20 1729 71 | 0,362 1,4 
9 75,35 | 30 20 | 1684 | 3,7 | 0,365 2,8 
10 75,38 | 60 | 20 | 1689 7,4 | 0,366 1,4 
11 75,51 | 30 20 | 15,38 | 40 | 0,361 2.5 
12 75,69 | 120 20 | 15,49 | 16.0 | 0,366 0,6 
13 75,69 | 180 20 | 15,59 | 23,7 | 0,364 0,4 
14 7552 | 30 10 | 15,46 | 3,97| 0,361 25 
15 75,56 | 60 10 | 15,63 | 80 | 0,368 1,2 
16 75,56 | 120 10 | 15,69 15,8 | 0,365 0,6 
17 | 75,57 | 30, 20 | 11,36 | 5,45| 0,365 1,8 
18 75,52 | 60 20 | 11,48 | 10,9 | 0,366 0,9 
19 75,45 | 120 20 | 11,52 | 21,7 | 0,367 0,45 
20 75,26 | 30 10 | 11,23 | 5,55| 0,364 1,8 
21 7507 | 30 5 | 11,35 | 51 | 0,336 1,9 
22 75,29 | 30 20 | 687 | 8,98) 0,360 11 
23 75,12 | 60 | 20 | 695 | 178 | 0,360 0,55 
24 75,45 | 120 20 | 683 | 362 | 0,363 0,28 
25 75,38 | 30. 10 | 705 | 88 | 0363 1,1 
26 75,35 | 05 7,23 | 81 | 0,343 1,2 
27 75,30 | 60: 5 | 733 | 162 | 0,347 0,64 
28 75.27 | 30 351 | 17,35| 0,355 0,59 
; 3,71 0,3 
0.6 
0,7 
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Mittleres D aus allen Versuchen der Tab. 2 mit sH, 
= 10 Liter/Std. und —h)>7 cm ist. 


= 0,365, (cm?/sec). 3 


b) Im Röhrchen IT (Q = 5,5 mm); [Tab. 3] 

Auf Abhängigkeit der D vom Querschnitt des Verdampfungs- 
röhrchens wurde mit den zwei engeren Ag-Röhrchen II und III 
geprüft. 

Die Wägefehler von !/,„mg an den D sind bei Röhrchen II 
natürlich bedeutend größer als bei I. Doch erreichen auch 
hier die Schwankungen der D unter analogen Bedingungen 
nur 3 Proz. Abhängigkeit der D von der Diffusionsdauer dz 
besteht auch hier nicht. Der Einfluß der Stärke des H,- 
Stromes (sH,) ist ebenso wie bei Röhrchen 1. 

Dagegen tritt in Tab. 3 eine Abhängigkeit der D von (H —h) 
hervor und zwar Abnahme bei niederen H — h. 7 


(H—h) in em Din cm?/sec | 


0,364, 


11 8, > 10 Liter/Std. 
5 2 


0,362 


Nor bei Ditfusionshébhen > 7 cm besteht demnach Kon- 
stanz von D. 


0,368, | 


Fallen von D bei kleinen Diffusionshöhen fand auch Winkel- 
mann (a.a.Q.). Da es bei Röhrchen I nicht beobachtbar ist. so darf 
geschlossen werden, daß der Unterschied von der Querschnittsdifferenz 
bedingt ist. Bei Wuppermann (5) fiel bei Metallréhrchen von 8 bis 
10 mm wie bei unserem Röhrchen I vom Durchmesser 8 mm, D bei 
niederen (H — h) nicht, während es bei Winkelmann (2) fiel (Glas- 
röhrehen von 2,3—3,7 mm). Es liegt daher die Vermutung nahe, daß 
bei kleinen Durchmessern auftretende Capillarkräfte stören, z. B. durch 
Hemmung der Wärmeströmung in der Oberfläche. 


Das mittlere D aus allen Versuchen mitsH, > 10 Liter/Std. 
und (H—h)>T cm gibt Tab.3 mit D, sehr gut übereinstimmend: 


D,, = 0,365, (cm?/sec). 
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na e) Im Röhrchen III (OÖ = 2,7 mm); Tab. 4 

= Die Verdampfungsgeschwindigkeit wird hier entsprechend 
dem kleinen Querschnitt so klein, daß ein Wägefehler von 
1/,, mg schon sehr große Abweichungen der D bedingt, bei 
großen Diffusionshöhen und kleinen Diffusionszeiten (dz = 30’) 
bis zu 10 Proz., daher hier die Versuchszeiten größer gewählt 


sind. Tabelle 4 
t = 23,00 + 0,02° C 
Versuch | %, Ab 
“4 P | dz |sH,| (H-M dz | D „chung 
1 75,19 | 60 | 20 | 17,36 | 1,85| 0,377 5,0 
2 75,08 | 120 | 10 | 17,42 3,6 | 0,367 2,5 
’ 3 75,08 60 | 20 1402 23 | 0377 4,4 
Du 7515 | 90 | 20 1398 | 33 | 0,360 3.0 
5 7508 190 | 20 | 1409 44 | 0,362 2,3 
6 7524 60 | 20 743 | 43 | 035 2,3 
75.29 | 90 | 20 736 63 0363 1.6 
8 7518 120 | 20 756 | 84 | 0,373 11 
9 7512 60 | 20 5,7 53 | 0,358 19 
10 7518 | 90 | 20 568 81 | 0,360 12 
11 7498 | 60 | 10 | 599 | 52 | 0,363 1.9 
2 7502 | 90| 10 | 597 | 78 | 0836 1,2 
113 7498 | 30| 6& | 609 | 23 | 0,327 4,3] 
14 597 | 30) 20 396 | 38 | 0,360 2.6 
15 799 | 60 | 2 | 408 | 74 | 0,362 13 
16 | 7599 | 90 | 20 | 428 109 | 0,373 09 


Hier überdecken die Schwankungen in D ihre Abhängig- 
keit von (H — h). Trotzdem stimmt das mittlere D mit denen 
der Tab. 2 und 3 gut überein (Versuch 13 ist dabei natürlich 


ausgeschlossen): Din = 0,366, (cm?/sec). 


Ergebnis: Bei Ausschluß störender Faktoren — ungenügende 
Stärke desGasstroms, schlechte Wärmezufuhr desGefäßmaterials, 
Wirbel und eventuell Einfluß der Querschnitts bei niederen 
Diffusionshöhen — nimmt die Diffusionskonstante für C,H,-Dampf 
gegen reinen H, bei 23° und 760 mm den Absolutwert an: 


Dou, - u.) = 0,366 (cm?/sec) + etwa 1,5 Proz. 


a 3. Verdampfungsversuche bei 23° von Benzol 
in mit 3,44 Vol.-Proz. Benzoldampf bei 0° beladenem H, 


Versuchsanordnung ist die gleiche wie bei obigen Ver- 
suchen mit reinem H,, nur strich der H, in einer Mischungs- 
batterie über festes Benzol bei 0° (p,’= 24,4 mm). 
Annalen der Physik. 5. Folge. 5. 5 


| 
| 
I 
I 
h 
n 
2” 
h) 
2] - 
arf 
NZ 
bis 
bei 
as- 
lab 
rch 
td. 
| 


910 M. Trautz u. O. Ludwig 


Damit das Gemisch dem Dampfdruck bei 0°(p,’) ent- 
spricht, wird das erste Gefäß unten stets 3°—4° über 0° 
gehalten, während es oben wie das ganze zweite Gefäß kon- 
stant 0° hat. Analysen durch Ausfrieren (14) bei — 76° bis 
78° lieferten Benzolgehalte, die von dem p,’= 24,4 mm zu- 
kommenden um maximal nur + 1,5 Proz. abwichen. . 9 


a) Im Röhrchen I iy 
Der Wägefehler ist entsprechend der kleineren Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit größer, ebenso die uneinheitlichen 
Schwankungen der D, die zum Teil 4 Proz. überschreiten und 
Abhängigkeit von (H —h) und dz nicht erkennen lassen, 
dagegen eine von der Stärke des Gasstroms. Mittleres D bei 
H—h=7 und sH,= 10 Liter ist, wie folgende Tab. 5 zeigt: 


Div = 0,373 (cm?/sec) + 2 Proz. 


Tabelle 5 
t = 23,00 + 0,02° C 


Versuch | p dz | eH, | dx | D "ig Ab- 


Nr. | weichung 
1 | 74,94 30 20 19,54 5,05 | 0,374 1,9 
2 | 74,79 30, 10 19,52 5,1 0,374 1,9 
3 | 74,78 60 | 10 19,53 | 10,2 | 0,374 1,0 
4 "| 75,32 30 | 20 18,58 5,27 | 0,373 1,8 
5 75,88 30 | 10 18,59 5,2 | 0,374 1,8 
6 | 76,10 30 | 20 | 17,77 54 | 0,374 1,8 
7 =| 76,06 60 20 17,80 {108 | 0,374 0,9 
8 | 7606 | 120 | 20 | 1784 | 216 | 0,375 0,46 
9 | 75,41 30 10 17,61 | 5,5 | 0,370 1,8 
10 | 76,18 60 10 17,47 11,0 | 0,375 0,9 
11 | 74,84 30 5 17,65 5,33 | 0,354 1,9 
12 75,66 30 | 10 12,96 7,55 | 0,376 1,3 
13 75,60 60 10 13,00 (15,0 | 0,375 0,68 
14 75,40 30 5 13,07 7,2 | 0,359 1,4 
15 75,38 60 5 13,11 (14,3 | 0,358 | 0,7 
16 74,58 30 20 11,70 8,55 | 0,374 1,1 
17 74,59 | 120 | 20 11,77 | 34,1 | 0,375 0,28 
18 74,70 30 | 10 11,80 8,27 | 0,364 | 12 
19 74,72 30 5 11,77 81 | 0357 | 1,2 
20 74,53 3 20 5,18 19,15 | 0,370 0,52 
21 74,52 120 | 20 5,32 | 74,1 0,367 0,15 
22 74,58 30 | 10 | 16,73| 0,372 | 0,60 
23 74,30 | 30] 5 6,08 115,15) 0,341 | 0,65 
24 74,08 30 10 3,21 | 31,32) 0,366 | 0,37 
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b) Im Röhrchen II 
D bleibt unabhängig von dz, sH, zwischen 10 bis 
20 Liter/Stunden und (H—Ah)=7 cm gemittelt: 


Dy= 0,368, (cm?/sec) + 2 Proz. 


E Div und Dy sind beide größer als Dy und Dy (vgl. unten). 


Tabelle 6 
t = 23,00 + 0,02° C 


r | | 
Versuch | p | dz | eH, | (H—h)| dx D “lq Ab- 
Nr. | | | weichung 
1 7481 | 30! 20 | 1955 | 24 | 032 | 40 
2 74,79 60 | 20 19,58 48 | 0,372 2,0 
3 74,68 60 | 10 19,49 48 | 0,370 2,0 
4 74,89 60 | 20. 17,61 5,3 | 0,371 1,8 
5 74,62 | 120 | 20 | 1754 108 | 0370 0,9 
6 74,61 60 | 10 17,47 53 | 0,365 1,9 
7 74,74 9 | 10 1742 81 | 0372 1,2 
8 74,24 120 10 17,46 | 10,7 0,364 0,96 
9 74,64 60 | 20 9,98 9,0 0,364 1,1 
10 75,04 30 10 10,63 4,3 0,364 2,3 
ı 75,08 60 | 10 10,76 85 | 0,365 1,2 
2 75,04 90 | 10 | 10,70 | 13,0 0,370 0,77 
23 74,97 30 | 20 7,41 6,15 | 0,363 1,6 
14 74,97 60 | 20 7,49 | 12,2 0,364 | 0,8 
» 75,00 | 30 | 10 7,59 | 5,95) 0,362 | 1,6 


| 
| 


4 Verdampfungsversuche von Benzol in reinen O, bei 23° 
a) Im Röhrchen I 

Für C,H,— 0, ist D etwa !/, des D von C,H, —H,, 
dx ist also auch !/, so groß als dort, der Wägefehler also 
entsprechend größer. Nur Häufung von Versuchen langer 
Dauer beschränkt die Abweichungen der (Tabellen 7, 8 und 9) 
D-Mittelwerte bei ausreichendem O,-Strom auf 4 Proz. Bei 
Benzol-O, liegt die untere Grenze des notwendigen Gasstroms 
natürlich niederer als bei Benzol-H,. Alle drei folgenden 
Tabellen zeigen auch tatsächlich Abhängigkeit der D von sO, 
erst bei sO, < 5 Liter/Std. 
Tab. 7 bestätigt die bisher allgemein festgestellte Un- 
abhängigkeit der D von dz und (H — h), für (H —h)>T cm. 
Mittleres D, für (H — h) > 7 cm und sO, 5 Liter/Std. wird: 


Dy; = 0,092, (cm?/sec) + etwa 2 Proz. 


60* 
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Tabelle 7 
7 t = 23,00 + 0,02°C 
Versuch | | %, Ab- 
\ Nr. | F | dz | sO, | (H-h | dx D | weichung 
1 74,51 30 | 10 18,23 | 1,85 | 0,0915 5,5 
2 74,83 30 5 18,29 1,80 | 0,0901 5,6 
3 75,28 60 | 5 1836 | 3,7 | 0,0941 28 
4 75,28 | 1200 | 5 18,38 | 7,2 | 0,0917 1,4 
5 75,42 60 | 5 15,15 44  0,0927 2,4 
— 75,07 60 | 10 13,21 5,0 | 0,0910 2,0 
7 75,14 120 | 10 13,23 | 10,0 0,0913 1,0 
8 75,23 60 | 5 1326 | 5,0 | 0,0917 2,0 
9 75,72 30 | 10 10,60 | 3,03 | 0,0902 3,3 
10 75,68 60 10 10,59 | 6,1 | 0,0905 1,7 
— 75,70 | 120 | 10 10,62 (122 0,0908 0,8 
12 76,01 60 | 10 8,67 | 7,7 | 0,0944 1,2 
Zn 76,29 60 | 5 8,42 | 7,85 0,0938 1,2 
- 14 76,31 90 5 8,46 | 11,4 0,0916 0,9 
15 76,28 120 | 5 8,38 | 15,7 0,0937 0,6 
- 3 76,30 60 | 2,5 8,52 7,3 | 0,0881 1,2 
as 75,62 60 | 10 7,20 9,3 0,0936 1,0 
- . eS 75,56 | 120 | 10 723 |186 | 0,0938 0,5 
19 75,46 60 | 5 7,27 | 92 | 0,0931 1,0 
20 74,87 30 | 5 3,97 8,65 0,0941 1,2 
; F 21 74,80 60 | 5 4,04 17,1 | 0,0944 0,6 
2 74,83 90 5 3,97 | 25,9 0,0938 0,37 
8 74,84 30 | 25 4,14 | 8,0 | 0,0915 1,2 
1 a b) Im Röhrchen II 
Tabelle 8 
. t = 23,00 + 0,02° C 
Versuch 3 | %, Ab- 
P | dz | 60, (H-M dx | > | 
1 74,85 60 | 10 17,40 1,8 0,0905 5,6 
2 74,85 90 | 10 17,41 2,8 | 0,0938 3,6 
3 60 | 10 16,53 1,9 | 0,0913 5,0 
4 60 | 5 16,56 1,9 | 0,0917 5,0 
5 120 | 5 16,56 38 0,0918 2,7 
6 60 | 25 | 16,58 18 | 0,0873 5,0 
7 60 | 10 13,29 25 | 0,0934 4,1 
8 120 | 10 13,26 | 4,9 | 0,0911 2,1 
¢ 60 | 10 11,03 | 28 | 0,0907 | 3,4 
30 | 5 10,98 1,43 0,0931 6,7 
60 | 5 11,01 | 2,9 | 0,0941 3,4 
120 | 5 10,97 5,7 | 0,0926 1,7 
60 | 10 7,35 | 44 | 0,0912 2,3 
7, 8,7 | 0,0904 1,1 
7 43 | 0,0907 | 23 
2,05 | 0,0877 | 5,0 
48 | 0,0892 | 22 
88 | 0,0886 0,5 
4,5 | 0,0877 2,3 
SE 
> 
= = 4° 
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Bei kleinen (H — h) nehmen analog sonst bei Röhrchen II 
die D sicher ab. Das mittlere D für (H —h)>T7cm und 
s0,=5 Liter/Std. wird: 

Dyvır = 0,0919 (cm?/sec) + etwa 2 Proz. 


Für Versuche mit C,H,-O, im Röhrchen III ist die 
Verdampfungsgeschwindigkeit zu klein. 

Ergebnis: Bei Ausschluß der störenden Faktoren (vgl. S. 909) 
wird die Diffusionskonstante für C,H,-Dampf gegen reinen O, 


‚bei 23° und 760 mm: 
Dou,—0,) = 0,092, (cm?/sec) + etwa 2 Proz. 


5. Verdampfungsversuche bei 23° von Benzol 
in mit 3,44 Vol.-Proz. C,H,-Dampf bei 0° beladenem O, 


Im Röhrchen II 
Ob die D dieser Versuche sich von denen mit reinem 
0, unterscheiden, läßt sich bei ihren starken Schwankungen 
nicht erkennen. 


Der Mittelwert der D aller Versuche (die 2,5 Liter /Std.- 
Versuche ausgenommen) dieser Tab. 9 ist: 


= 0,092, (cm/sec) + 3,5 Proz. 


G. Vergleich mit den bisher bekannten entsprechenden D-Werten 


Diffusion von Benzoldampf gegen H, hat bisher nur 
Winkelmann (15) gemessen; er teilt für t19,9° D = 0,340, 
und für ¢ = 450° D= 0,399, mit ohne Angabe der 


tt 
Tabelle 9 
t = 23,00 + 0,02°C 

| 

Versuch | | %, Ab- 

P dz | sH, | (H-}h) | dr | > 
ar 75,38 60 10 17,57 | 1,3 | 0,0920 7,7 
nu 75,46 | 120 10 17,60 | 26 | 0,0923 3,9 
3 75,63 60 5 | 17,51 | 1,3 | 0,0923 7,8 
Ze 75.53 | 90 5 | 17,52 | 1,95 | 0,0921 5,4 
5 75,49 | 120 5 | 17,53 | 2,65 | 0,0988 4,0 
4 75,41 60 25 | 17,56 | 1,23 | 0,0871 8,1 
7 75,22 60 5 | 1557 | 15 | 0,0936 6,7 
8 75,13 | 120 5 | 15,58 | 2,95 | 0,0920 3,4 
9 75,07 60 25 | 15,61 | 1,4 | 0,0872 6,9 
10 75,02 90 5 | 12,61 | 2,7 | 0,0906 3,7 
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Beobachtungsdaten. Mit dem Temperaturexponenten n = 2 
273 + ¢\n 
aus den 
beiden beobachteten Werten D = 0,294 für 0° (Mittel aus 
zwei rund 1 Proz. abweichenden Werten.) Daraus findet man 
D,, = 0,346 gegen unser D,, = 0,366 rund 5,5 Proz. Unterschied. 
Winkelmann entnahm p der Tabelle von Regnault (17); für 
23° ist so p, = 87,5 mm, also 1,7 mm höher als der ent- 
sprechende Wert von Young. Dies bedingt ein um 2,1 Proz. 
tieferes D bei Winkelmann. Die schlechte Wärmeleitung 
seines Apparats erniedrigt D noch weiter gegenüber unserem. 
Wuppermann (5) fand mit Thermoelement bei Verdampfung 
des Alkohols in Glasröhrchen bei 67° die Phasengrenzfläche 
um 1,8°, im Ag-Röhrchen nur um 0,8° kälter. Der Abkühlungs- 
unterschied beträgt also bei Alkohol bei 67° ungefähr 1°, bei 
Benzol von 67° wird er entsprechend den fast gleichen p 
etwa gleich sein. Für Benzol bei 23° ist der Unterschied 
zwar kleiner, doch selbst bei Annahme eines Abkühlungs- 
unterschiedes von nur 0,5° ist Winkelmanns p noch 2,2 mm 
zu hoch, was ein um weitere 2,8 Proz. zu niederes D zur Folge 
hat. Somit wäre Winkelmanns D um rund 5 Proz. zu 
erhöhen. Die Unreinheit des H,, der bei Winkelmann aus 
Zn + H,SO, dargestellt wird, und außer der Trocknung durch 
CaCl, keinen Reinigungsprozeß durchmacht, ist vermutlich für 
das noch fehlende !/, Proz., das Winkelmanns wahres D 
von unserem unterscheidet, haftbar zu machen. 

Diffusion Benzol-O, ist bisher unseres Wissens noch 
nicht*) gemessen worden. 


berechnet er nach der Gleichung D, = D,( 


Yz H. Die Diffusionkonstante in Abhängigkeit vom Mischungs- 
verhältnis 


Die Abhängigkeit des D vom Mischungsverhältnis (vgl. S. 890) 
konnten die Schüler E. Dorns, nämlich R. Schmidt (10), 


*) Die Angabe eines D für Benzol-O, bei 0°, D = 0,180 (Loschmidt 
in den Physikal.-Chem. Tabellen von Landolt-Börnstein, S. 250, die 
von vielen Handbüchern übernommen worden ist, muß wohl einem 
_ Irrtum zugeschrieben werden, da wir weder in den Originalarbeiten 
eS midts (18) etwas von einer Messung der Diffusion von Benzol-O, 
fanden, noch die abnorme Verschiedenheit von unserem D-Wert und 
den bekannten D von Benzol-Luft zu erklären wäre. 
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C. = 2370-10-¢: & 0.0575 
h ’ ’ C N 8° 


4 Bei Verdampfung von Benzol in Benzol-H,-Gemisch im 
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0. Jackmann(19), R. Deutsch(11) und A. Lonius(12) sicher 
nachweisen: 

Jackmanns Versuchsmethode gibt keine konstanten Teildrucke 
an der Trennungsfläche. Er fand entgegengesetzte Abweichungen vom 
Mischungsverhältnis als die übrigen Autoren. Deutsch stellte bei Ver- 
wendung der gleichen Kombination und Beseitigung der Fehlerquelle 
die Abweichung im übereinstimmenden Sinn mit den üblichen Ergeb- 
nissen sicher (vgl. S. 890). 

Völlig unbekannt sind noch die Randstücke der D-r- 
Kurven, bei N,/N (Molenbruch) nahe 1 oder 0. Dabei könnten 
sie — rein formal betrachtet — analog gewissen 7—x-Kurven 
sehr vom linearen Verlauf abweichen. Hier liefern unsere 
Versuche für kleine „wahre“ N,/N die ersten Erfahrungs- 
aussagen. 

Für die Diffusion von Benzoldampf gegen die reinen Gase 
H, und O, bei 23° ist nach S. 900ff. die Bezugskonzentration 


}, in Mol/cm? 


Für die Diffusion in bei 0° mit Benzol beladene Gase 
bei 23° ist: 
Cc, YN, 


C, = 3,009 . 10; 4 = = 0,0731. 


Röhrchen I erhielten wir für das mittlere 
Div = 0,373, für C, = 3,009 - 10-8 (4 =0,0731) 


(in m?/Std. Dry = 0,134,) , 
bei Verdampfung in reinen H, fiir das mittlere 


D; = 0,365, für C, = 2,370 - 10° (5 = 0,0575,) 
D, = 0,131, < 


Während demnach das Mischungsverhiltnis N,/N um 
30 Proz. seines Betrags variierte, änderte sich D nur um 2 Proz. 
Diese 2 Proz. Veränderung sind beim engeren Röhrchen II 
und bei Benzol-O, zum Teil verdeckt durch die stärkeren Ab- 
weichungen der D unter sich, infolge geringerer Verdampfungs- 
geschwindigkeit. D nimmt also auch hier mit dem Gehalt an 
schwererem Gas zu. Einigermaßen zu vergleichen sind die 
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D der Kombination Ar—He(10, 11) für A = 0,273 und 
= 0,377, bei denen der Unterschied des Mischungsverhält- 


nisses ebenfalls ungefähr 30 Proz. beträgt. Sie zeigen in 
Übereinstimmung mit unserer Beobachtung eine Abweichung 
von 2,5 Proz. Unsere D machen es also wahrscheinlich, daß 
die D-x-Kurven in den Randwerten nicht linear verlaufen, 
wie es auch schon die D-Werte für die äußeren N,/N des 
Ar—He-Gemisches andeuten. 

Variation des Gasdampfgemischs läßt nach unserer Ver- 
suchsmethodik die Abhängigkeit der Diffusionskonstante vom 
Mischungsverhältnis bei konstant gehaltener Temperatur noch 
weiter in den Rand- und Mittelstücken verfolgen und den 
- noch unsicheren Verlauf der D—z-Kurven feststellen. 


x J. Zusammenhang des D mit dem Molgewicht 

. s Die Näherungsregel, wonach die D binärer Gemische eines 
Gases mit zwei anderen im umgekehrten Verhiltnis der Wurzeln 
aus den Molgewichten stehen, erfüllen unsere gemessenen D 
im Gegensatz zur Mehrzahl der schon bekannten D über- 
raschend genau: 


Mu, = 0,365, 2,016 = 0,519, t = 23,00° + 0,02" 


De.u,-0, * ¥ Mo, = 0,0920,.Y32 = 0,520, | C, = 2,37 


Die Produkte D .yM differieren nur um 0,3 Proz. von- 
einander. Ob dies glatte Ergebnis ein Zufall oder, wie es 
wahrscheinlich ist, nur durch Benutzung des (vgl. S. 890ff.) 
Randwertes von Deyn, und Dey,—o, bedingt ist und dann 
allgemein gilt, werden wir durch neue Messungen entscheiden 
können. 

Trifft dies zu, dann schließt man weiter, daß die Zahl 0,52 
auch gleich dem Produkt Deo,s,-c,a,* ¥ C,H, sein muß, so daß 
die Selbstdiffusionskonstante von C,H, gleich 0,059 wird. 


III. Zusammenfassung 
1. Bisherige Meßmethoden und Zuordnung der gemessenen 
D zu bestimmten Konzentrationen werden kritisiert: 
a) Alle Theorien geben differentielle, alle Messungen 
integrale (mittlere) Diffusionskonstanten. Zu, den 
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letzteren numerisch gleichen, differentiellen D ist also 
zwecks Prüfung der Konzentrationsabhängigkeit die 
zugehörige Bezugskonzentration C, aufzusuchen. 

b) Die nichtstationäre Gewehrlaufmethode liefert integrale 
Diffusionskonstanten, deren Bezugskonzentration einst- 
weilen nur dort, wo reines Gas oder ein Gemisch 
gegen reines Gas diffundiert und Trennungs- und 


Mischungsstelle bei x => liegen, befriedigend an- 
gegeben ist. Undefiniertheit der Anfangsvorgänge beim 
Mischen und die Inkonstanz des D bedingen außer 
der Unschärfe der Bezugskonzentration eine solche 
der D-Bestimmung. 

c) Die Verdampfungsmethode ist von solchen Störungen 
frei, läßt differentielle D und ihre wahren Bezugs- 
konzentrationen mit beliebiger Näherung bestimmen. 

Hierbei darf die Bezugskonzentration nur bei 
p, < 30 durch bloßes arithmetisches Mittel errechnet | 
werden. 

2. Die Fehler der Stefan-Winkelmann-Wuppermann- 
schen Verdampfungsmethode wurden teils apparativ, teils 
methodisch entfernt, teils auch hinreichend quantitativer Be- 
rechnung zugänglich gemacht. 

3. Die relativen D-Werte nach der Verdampfungsmethode 
sind auf + (0,5 — 1 Proz.) genau, der Fehler der Absolutwerte | 
ungefähr das Doppelte oder Dreifache davon, wofür weniger 
die Wägung als die geometrischen Fehler, Undefiniertheit des 
Querschnitts und der Diffusionshéhe (Gasspiegelfehler) ver- 
antwortlich zu machen sind. 

4. Stationäre Verdampfungsversuche von C,H,—H, und 
C,H,—O, bei 23° ergaben im weiten Bereich von Diffusions- 
höhe, Diffusionsdauer und Stärke des vorüberstreichenden 
Gasstroms unabhängige D-Werte. 

5. Die Benutzung bereits dampfbeladenen Gases am 
oberen Ende des Diffusionsraumes macht die differentiellen D | 
im ganzen C,-Bereich zugänglich. Die ersten Zahlen für die 
noch unbekannten Randgebiete des Mischungsbereichs liefern 
unsere Verdampfungsversuche von Benzol in C,H,—H,-Gemisch. 
Die Verschiedenheit des N,/N um 30 Proz. (bei N,/N nahe 0) 
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. bedingte eine Veränderung des D um 2 Proz. Fällt dies, wie 
7 es bestimmt scheint, nicht mehr in die Fehler, so entspricht 
es der allgemeinen Feststellung, daß D mit dem Anteil an 
schwererer Komponente wächst. 

6. Für die Kombinationen C,H,—H, und C,H,—O, ist 
D.yM vorzüglich konstant, wohl deshalb, weil die D-Werte 
hier am Rand des Diagramms in etwa 90prozentigem H 
bzw. O, gemessen wurden. 


2 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 
X. Ganzzahlige Konstantenverhältnisse 
und Quantenzahlenbeziehungen bei der Gasreibung 


Von Max Trautz Bu 


(26 Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut m: 


der Universität Heidelberg) 


I. Die temperaturinvarianten Konstanten der Gasreibung 
Bei reinen Gasen sind diese der Temperaturexponent n 


(gastheoretisch 1/,) und die Sutherlandkonstante C, dazu die 
molare Kenntemperatur M® in der Gleichung 


—n Tn 


"T+ CF 


Bei binären Mischungen tritt der Mittelungsfaktor F'geom 
und das Querschnittsverhältnis q hinzu. Aus letzterem und 
den M O-Verhältnissen berechnet man die g-Verhältnisse nach 


(1) 7 = const (M ©) 


(2) (M 0), : (MO), = 


Die Sutherlandkonstante C ist nicht definitionsgemäß kon- 
stant, versagt auch bekanntlich, sobald man in die Nähe der 
kritischen Temperatur herunterkommt, bestimmt. Deshalb unter- 
scheiden wir im weiteren die Sutherlandkonstante C, womit 
ein bestimmter Zahlwert für C gemeint ist, von der Suther- 
landfunktion 1 + C/T, woria wir dann C erlauben, Funktion 
von T zu sein, damit alles, was als Faktor zu 7T*/(1 + C/T) 
tritt, definitionsgemäß von T nicht mehr abhängt. 

Wir suchen die Beziehungen der Konstanten unterein- 
ander und zu anderen Konstanten der Gase auf. Dabei finden 
sich, was u. W. bisher sonst nie erwartet worden ist, ganz- 
zahlige Beziehungen. 

* Die 25. Mitteilung erschien in der Schaum-Festschrift der Zs. 
f. wissensch. Photographie (Bd. 129). 
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II. Die Bestimmung der Konstanten aus 7-Werten 


A. Die Bestimmung von C kann nach unseren bisherigen 
Erfahrungen erst erheblich über 7, konstante Werte liefern; 
bei den leichtesten Gasen nur mit n+!/,; bei CH, und 
einer Gruppe anderer Gase muß man weit über T, gehen. 
Bei den wenigatomigen Gasen mittleren Molgewichts ist C im 
weitesten Bereich konstant, so auch bei Luft. Über vielatomige 
oder über schwere wenigatomige (T,hoch) hat man zu wenig 
Kenntnisse, als daß man hier auf die heutigen C-Werte viel 
bauen dürfte; diese Stoffe verfallen bereits im allgemeinen bei 
Temperaturen nicht weit über T, chemischer Umwandlung. 


B. Zur Bestimmung von M© hat man grundsätzlich nur 
einen Absolutwert von 7 für eine Temperatur T nötig, dazu 
den Grenzexpenenten n an T (meist ?/,) und C. Bei T-Ex- 
ponenten zwischen ?/, und !/, (Ne, vielleicht auch Hydride 
der Ne-Reihe) und bei C-Werten über 200 ist die Genauig- 
keit der M O-Werte nur dann gesichert, wenn die 7-Messungen 
weit genug über T, hinausgehen. Das ist bei Ne und vielleicht 
bei CH, der Fall, nicht bei H,O und NH,. 

C. Die Berechnung von q geschieht an Hand von (binären) 
Mischungsdiagrammen, unter Zugrundelegung des Mischungs- 
gesetzes der (vgl. die früheren Mitteil. Ann. d. Phys.). 

Rohe q liefert das Randverfahren; bessere die symme- 
trischen Ordinaten; man berichtigt sie mit dem Dreieckskri- 
terium und bleibt vom Zahlwert der F unabhängig. Die Fehler 
werden etwa + 5 Proz. 


Man kann aber auch F-Werte benützen (vgl. bei diesen); die Fehler 
werden dabei nicht kleiner. Es ist nur eine Kontrolle. 


D. Die Berechnung von F kann sich auf die berechneten 
q stützen, wobei der prozentuale Fehler sinkt; man setzt da- 
zu die gefundenen q ins Mischungsgesetz. Das Randverfahren 
bietet hier Kontrolle, nützt nicht viel. 

Man kann aber F auch sehr unmittelbar erhalten, wo 
ein Maximum auf einer Achse liegt oder auf sie mit genügender 
Sicherheit extrapoliert werden kann. Ist sie, wie bisher stets 
der Fall gewesen, die Achse des schweren Gases (n,), wo 2 = 0, 
so gilt allgemein, wie leicht abzuleiten: 
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Darin ist 7, der Maximumwert auf der n,-Achse, 7, der 
mit diesem isotherme Wert auf der 7,-Achse, wo kein Maxi- 
mum. Die zweite Gl.(3) müßte dann gelten, wenn der Ex- © 
tremwert auf die Leichtgasachse fiele; die Bedeutung der Zei- 
chen darin ist klar. u 

Die Schärfe dieser F-Bestimmung leidet nur unter der 
Weichheit der Maxima. 

Fällt das Maximum nicht in den Meßbereich, und kennt 
man die T-Funktion beider 7 hinreichend genau, so kann man an 
bei bekanntem q und F nach 


4 
(4) Nmax (F- 1w +(F-w)' 
(F — 1/w) 
(°) Tmax = + q(F — 
(6) 


das Maximum von x für einige 7-Paare mindestens im irre- 
alen Gebiet &> 1 oder x <0 berechnen und so feststellen, 
ob das Achsenschnittmaximum vernünftig fällt. Oder 
führt die Kontrolle durch eine einseitige n7-Achsentransfor- a 
mation aus: 

Man berechnet zuerst 7, (92 + (1 — — n, q? multi- 
pliziert es mit einer beliebigen Größe k*, von der nur ver- 
langt wird, daB sie die Nichtmaximumkurve zu einem Maximum 
krümmt, addiert jetzt 7, q? x? und dividiert durch (q 2 + (1 — 2))*. 
Das Ergebnis ist das 7,, transformiert auf k?n, statt n,. Da- 


mit extrapoliert man Fk = k —. Division durch k 


dann F. 
Beide Verfahren, das letztere und das mit den irrealen 2, 
ist natürlich auch für alle anderen Mischungskurven (z. B. 
Dampfdruckkurven usf.) mutatis mutandis anwendbar. 
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III. Die binären Konstanten F und y 


1. Die Querschnittsverhältnisse y 


Ihre Zahlwerte, als Verhältnis zweier verallgemeinerter 
Molekelquerschnitte definiert, laufen bei den bisher untersuchten 
Gaspaaren von etwa 1—5. Ungenau (auf +5 Proz.), wie 
sie im allgemeinen sind, stören sie doch die Berechnung von 
n-Werten dadurch nicht, denn sie üben auch auf die meß- 
baren Größen so wenig Einfluß, daß ihrer Schwankungsbreite 
die experimentelle Genauigkeitsgrenze der 7 von wenigen Pro- 
millen entspricht. 

Deshalb ist es leicht, für die gefundenen q hinreichend 
genaue einfache Regeln zu finden, soweit die heutigen Mes- 
sungen reichen. Ob diese Regeln auch künftig brauchbar 
bleiben, werden Messungen an möglichst anderen Gastypen 
entscheiden. 

Der Dreiecksbeziehung zufolge genügt es, da alle Gase 
gegen H, vermessen wurden, q gegen qH, = 1 anzugeben. Man 
findet so die folgende kleine Tafel: 


Gas q ber. q gef. | Gas q ber. q gef. 
He (1,00) (1,00) O, | 244 | 244 
Ne 1,50 1,45 Kr 30 3,03 
HCl 2,22 2,22 SO, | 400 

N, u. CO 2,37 2,38 C,H, 4,28 5,07 
Ar 2,18 2,40 | 


Darf man diese Werte als hinreichend ansehen, so entnimmt 
man ihnen Additivität der Querschnitte q. Genähert ist sie zu 
erwarten gewesen. Denn Additivität der Yq entspräche Li- 
nearmolekeln, Additivität von q*/, dagegen einem Zusammen- 
fließen der Volumina zu gleichgroßer Gesamtkugel. Tatsächlich 
wird man eine Sperrigkeit zwischen beidem erwarten. Daß 
freilich die Additivität so brauchbar gilt, wie es der Fall ist, 
war doch überraschend. Die q-Aquivalente, die man einfach 
den chemischen Formeln entsprechend zu summieren hat, er- 
hält man für die 10 einstweilen in Betracht kommenden Ele- 
mente aus 3 sehr einfachen Regeln für q?. Eigentlich sind 
es nur 2, für 9 Elemente, da man bei He einen Faktor, glatt 2, 
wählt; n ist die Hauptquantenzahl, A das Atomgewicht. 
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= “++. VA für Nicht-Edelgase; 


aya fiir Edelgase; 
r 2nyA für He. 

Man erhält damit folgende Zahlen, bei denen 4/2 den Fehler 
in bedeutet: 


Stoff  qber. | q beob. A/2° Stoff gber. | q beob. | an 


5,5 


He | 2,00 | 200 | 0 ce | 298 | 240 + 
Ne | 300 | 290 | -35] N 237 | 244 | +3 
Ar | 438 | 444 | +2 O | 245 | 238 | [27 
Kr | 603 | 606 |+4+05| S | 336 | 324 | -35 
| Cl | 345 | 34 | -05 


Mit den berechneten q-Äquivalenten erhält man die per 
in der ersten q-Tafel; nur bei C,H, ist die Abweichung größer, 
aber hier ist q wegen C unsicher. Da auch für H, Additivi- 
tät angenommen ist, so berechnet man aus den q-Aquivalenten 
der unteren Tafel q gegen qu, = 2. Division durch 2 gibt 
die Zahlen der oberen Tafel. Damit sind die q so weit in 
Regeln gefaßt, als sich das an Hand der heutigen Messungen 
machen läßt; daß diese Regeln die Hauptquantenzahlen ent- 
halten und keine Anpassungskonstante, ist von Interesse. 


2. Die Mittelfaktoren F 


Ihre Zahlwerte sind meist genauer bestimmbar als q, 
auf etwa +2Proz. Sie berichtigen das geometrische Mittel 
Vig, auf >. 

Ihrer Rolle im Mischungsgesetz entsprechend miissen sie 
formal symmetrisch darstellbar sein in den Eigenschaftsgrößen 
der beiden gemischten Gase. Ihrer Berechnung aus den Ma- 
xima jedoch, wo diese Symmetrie formal ebenfalls gefordert 
wird, entspricht insofern eine Asymmetrie, als man praktisch 


bisher nur F= 4 schwer „enützen kann, d. h. Achsen- 
7 leicht 


Extremwerte (nur Maxima) erst auf der Achse des schweren Gases 
kennt. Darin liegt die Erfahrung, daß die Zahlwerte bisher 
bekannter F wohl alle eine unsymmetrische Darstellung erlauben 
werden. Sollte jedoch ein Minimum oder Maximum auf der 
Achse des leichten Gases gefunden werden, so wird diese 
asymmetrische Darstellung dann wohl versagen. 
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Kine gute asymmetrische Darstellung aller bisher gemes- 
senen Fgeom gibt die Funktion: 


Ma > 
M, Z, 

Darin sind die M die Molgewichte (s schweres Gas, 1 leichtes), 
z die Atomzahlen, also M/z die mittleren Atomgewichte, Z die 
Ordnungszahlen, und zwar ihre einfache Summe jeweils. Nur 
fiir H,, fiir sich oder in Verbindung, darf als Summe der Z 
nur 1 genommen werden; z.B. für C,H, wird SZ =2-.20+2Z:y. 
Die Abnormität H,—-He erscheint also bei q wie bei F. 


Man könnte sich die He—H,-Ausnahme dadurch veranschaulichen, 
daß man sagt: Gegenüber dem so äußerst nah verwandten und eben- 
falls kleinen H,, der doch gewissermaßen aus Überdehnung eines He- 
Isotops hervorging, verhält sich das kleine He wie H,, so daß F=1 
wird. Entsprechend berichtigt sich dann auch g, wenn man 


q=4- YnyA 
setzt, so daß bei dieser Auffassung die Sonderregel für He in Gl. (7) 
entfällt. Die Ausnahme bei H,-Verbindungen (C,H, z. B.) wird dadurch 
noch nicht berührt; doch fehlen hier noch Zahlen zu sicheren Schlüssen. 
Die Regel Gl. (8) gibt die folgenden recht guten Über- 
einstimmungen: 


(8) 


F beob. F ber. F beob. F ber. 
H,-He 1,00 1,00 H,-N, 1,33%) 1,39 
Ne-Ar 1,00 0,99 H,-Ne 1,42 1,42 
He-Ne 1,18 1,19 H,-Ar 1,45 1,42 
He-Ar 1,19 1,20 H,-HCl 142 | 1,42 
H,-CH, | 1,22 1,21 H,-SO, 148 | 1,47 


Wieweit diese Regel fiir schwere und mehratomige Mole- 
keln gilt, bleibt offen, bis solche Gase auf F hinreichend sicher 
und reichlich vermessen sind. 


IV. Die molare Kenntemperatur M 9 
Ihr Zahlwert ist bei m = 4 definiert durch (Belanglosig- 
keit von 8,59 vgl. frühere Mitt.): 


(9) 16Ya R* YMT 

| =859-10¢. 22+ 
VMT 


1) extrapoliert. 
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soweit die Sutherlandfunktion sicher genügt. Die Verallge- 
meinerung für m=} ist nach Gl. (1) zu übersehen. Die MO 
pflegen, wenn sie brauchbar, auf + 1—2 Proz. sicher zu sein. 

Alle Stoffe mit hoher T, sind im folgenden mit Vorbehalt 
zu Schlüssen zu verwenden. Vielleicht macht sich auch die 
n-Abnormität der leichten Gase (He, Ne, H,) noch bei den 
Hydriden der Ne-Reihe bemerkbar; dazu genügen die heutigen 
Zahlen nicht. Endlich sind die 7 aller merklich unvollkommenen 
Gase nicht rein definiert, nicht unär, sondern mindestens binär. 
Alles dies ist bei den folgenden Zahlenregeln zu beachten, um 
Überlastung der Tragfähigkeit gemessener Zahlen zu vermeiden. 
Wir betrachten Kdelgase, Di-Elemente, Hydride und einige 
Oxyde. 

Den Schlüssel zu den Zahlenregeln für MO haben die 
Edelgase geliefert: 

1. Die Edelgase 

M © für Kr ist hier um mehrere Prozent unsicher, noch 
viel unsicherer X, beides wegen Sutherlandfunktion. Die 
3 ersten Edelgase sind auf + 2 Proz. im schlimmsten Fall 
ungenau. MO läuft bei den Edelgasen periodisch und ge- 


horcht quantitativ der a 
- 


(10) MO =52- 


wo n und Z die frühere Bedeutung haben; die Zahl 52 ist 
empirische Konstante: 


Gas | M@ beob, | M®@ ber =52-b | 4% 
| 
He | 25,7 2,0 | b=1/2 +12 
Ne 212 20.8 2/5 ~ 19 
Ar 26.4 26.0 | 1/2 ~ ie 
Kr 22.4 231 4/9 +31 
X = 241 25,54 > 
Em 21.8 18/43 


Die Zahl 52 wird auf etwa + 1,5 Proz. sicher sein. Die 
Zahlen sind wohl so überzeugend, daß die Wahl der Variabeln 
gerechtfertigt ist. 

Wendet man dieselbe Gl. auf die atomaren Nichtedelgase 
an, auf Zn mit an sich sehr unsicherem C, auf Cd und Hg, 
die alle unter 7’, vermessen sind, so erhält man die Zahlen: 
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Gas | MO beob. | M@ber, | = 52-1 4%, 


Zu 33,4 27,7 b = 16/30 -17 
Cd 30,0 27,1 25/48 | — 97 
Hg 24,8 34 | 36/80 - 5,6 


Und man wird fiir sehr méglich halten, daB Gleichung(10) in Wirk- 
lichkeit auch hier gilt. Offenbar kann man dann unter dieser 
Voraussetzung aus Gl. (10) fiir das Gebiet wirklicher Geltung 
der Sutherlandfunktion das C ausrechnen. 

Man darf ruhig sagen, daß derartige Quantenbeziehungen, 
vollends in solcher Glätte wie bei den Edelgasen, bisher von 
keiner anderen Seite erwartet worden sind. Daß wir bei Um- 
gehung von Funktionen, die noch wirklich geometrisch-me- 
chanisch deutbar sind, ganz einfache, wahrscheinlich ganz- 
zahlige Regeln finden würden, ist der Gedanke gewesen, auf 
den ich hier vertraut habe. 


2. Verbindungen 

Lagen bereits bei den atomaren Gasen die M@ sehr nahe 
beisammen, so ist das bei Verbindungen kaum anders. Alle 
M@ ordnen sich zwischen ungefähr 1/6 und 2/3 von 52 ein. 
Während aber bei den Edelgasen stets n? hinreicht, tritt jetzt 
n?— n=n(n— 1), eng an Quantenausdrücke aus der Spektro- 
skopie erinnernd, statt dessen ein. 

a) Di-Elemente. Es liegen an sicheren Zahlen nur die 
für H,, N,, O,, Br, und, etwas ungenau, Cl, vor. Verstehen 
wir unter Z nach wie vor die einfache Ordnungszahl des Ele- 
ments, so erhält man im periodischen System das Schema: 


nn —-D+1 
ber. 1/3,00 | don 
gef. 1/3,02 Z 
| 
Cl n(n —1)-1 
N n(n—1)+1 nn —1)+2 
Z Z | ber. 1/2,94 gef. 1/3,11 
ber. 1/2,33 ber. 1/2,00 n(n—1)—1 
gef. 1/2,32 gef. 1/2,02 | 
ber. 1/3,18 gef. 1/3,09 
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b) Normalhydride (Edelgastypus). Die Zahlen für H,O 
sind unter T, gemessen, NH, noch ungenau, CH, wie wir 
sahen nicht ganz gesichert; SiH, und AsH, noch weniger; HJ 
und X haben eine heute noch kaum untersuchte T-Funktion. 

Ungenau werden noch sein PH,, H,S, H,Se; doch vermut- 
lich brauchbar. Wohl recht HCl, HBr. Man er- 
hält, wenn Z, die OZ des betreffenden. Edelgases ist: 


3/7... 4/9 |H,0O 7/10 | HH Zar 
Z. 
2 
ber. gef. ber. gef. ber. 1/2,00 gef. 1/1,98 
2,57 PT 1/2,25 1/2,18 HBr n? 
H,As 2/7 |H,Se Ze 
2. ber. 1/2,25 gef. 1221 0 
ber. gef. 
1/240 1/2,47 2 


Bei den zweifelhaften ist der vorläufig empirisch bekannte 
Zahlwert angeführt. Bei Paraffinen (und vollends anderen 
Kohlenwasserstoffen) ist das Material noch viel zu lückenhaft; 
hier gilt jedoch genäherte Additivität von (M ©)". 

c) Oxyde. Sicher ist hier die Zahl für CO, die genau 
der N,-Formel entspricht, sobald man unter Z die mittlere OZ 
von C und O versteht; anders geschrieben: 


CO =2(n(n — 1) + 1) / YZ = 2,47 beob. 2,45. 
Es fand sich > 
CO, = 2,47; N,O = 2,42 bis 2,51; SO, = 2,5 bis 2,7. 


Daraus kann man noch nichts Zuverlissiges ableiten. Die 
Additivität kann man auf diese Molekeln aus etwa gleich 
großen Atomen nicht unverändert übertragen. 

Es ist uns nicht wahrscheinlich, daß man die im obigen 
Sinn ganzzahligen Beziehungen hier noch bezweifeln kann; 
denn sie gelten um so glatter, je sicherer die betreffenden ge- 
messenen Zahlen sind. 
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Zusammenfassung 

1. Die Definierung und Genauigkeit der temperatur- 
invarianten Konstanten der Gasreibung (T-Exponent n; Suther- 
landkonstante C; Querschnittsverhiiltnis q; molare Kenntempe- 
ratur M ©; Mittelungsfaktor Feom) wird kurz besprochen und 
Methoden zu ihrer Bestimmung, bezüglich F auch einige neue, 
angegeben. 

2. Die Querschnittsverhiiltnisse q setzen sich additiv aus ato- 
VA 
für die schon gemessenen Nichtedelgase, n YA für die Edel- 
gase (außer He); A Atomgewicht; n Hauptquantenzahl. 

S/ Mz, 

3. Die Mittelfaktoren F lassen sich aus f = a be- 
M.IZ, 
rechnen, wo die M die Molgewichte, die z die Atomzahlen, 
die Z die Summe der Ordnungszahlen, Index s sich auf das 
schwere, ! aufs leichte Gas bezieht. H,—He ist wieder Aus- 
nahme, ebenso H, in Verbindungen, soweit dies heute über- 
haupt zu beurteilen ist. 

4. Die molare Kenntemperatur M © ist bei den Edelgasen 
gleich 52 -n?/Z, vielleicht sogar bei allen atomaren Gasen. 
Die nichtatomaren Di-Elemente haben M 9, die Produkte sind 
aus dem Faktor 52 und einfachen Summen aus n(n — 1) mit 
kleinen ganzen Zahlen, dividiert durch Ordnungszahien. Ähn- 
lich verhalten sich die Normalhydride vom Edelgastypus, und 
sichtlich auch die anderen Gase. Allgemein liegen solche 
Ganzzahligkeitsbeziehungen vor, was von keiner Theorie vor- 
gesehen und bisher in der Literatur auch nirgends vermutet 
wurde. 


n 


maren Aquivalenten zusammen. Ihre (Quadrate sind 


Heidelberg, Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 
versität, den 18. Mai 1930. 


(Eingegangen 27. Mai 1930) 
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